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ВВЕДЕННЯ

Полімерні матеріали наділені комплексом характеристик, які
при їх використанні забезпечують ефективні експлуатаційні власти-
вості виробів та рентабельність виробництва. До основних переваг
полімерів відносяться:

- висока технологічність, яка дозволяє практично повністю
виключити з виробничого циклу трудомістку механічну
обробку;

- можливість отримання за один цикл поштучного
формування одразу декількох виробів.

Внаслідок цих особливостей полімери та матеріали на їх
основі знайшли широке застосування в самих різних галузях
промисловості, а саме в машино - , судно - , авіабудуванні,
радіотехніці, наприклад армованні пластики, що використовують у
якості конструкційних матеріалів, діелектрики, напіпровідники, на
основі полімерів, різні види каучуків. Розповсюджене
впровадження полімерів у примисловості насамперед пов'язане з
тим, що по – перше вони мають широкий діапазон властивостей –
пружність сталі, легість деревини, прозорість скла, стійкість до дії
корозії та інші, по – друге – лекість переробки їх у вироби і
практично без відходів, по – третє вони мають у природі
необмежені запаси сировини – природні гази, нафта, кам'яне
вугілля. Властивості полімерів та матеріалів на їх основі
визначаються хімічною будовою їх молекул і потребують
визначених умов синтезу, переробки у вироби  та експлуатації.



І. ХІМІЧНА БУДОВА ПОЛІМЕРІВ

1.1. Основні поняття та визначення.

Полімери, або високомолекулярні сполуки, - це рочовини,
молекули яких побудовані з великої кількості атомних угрупувань,
які повторюються та пов'язані між собою хімічним зв'язком у довгі
гнучкі ланцюги („poly” – багато, „meros” - частин).Оскільки
молекула полімеру має великі розміри та високу молекулярну масу,
то її називають макромолекулою. Однак не усі речовини з високою
молекулярною масою відносяться до полімерів, а лише ті які мають
ланцюгову будову.

Будову макромолекули можна представити декількома спосо-
бами:

……-А-А-А-А-А-А-….. або [-А-]n, де А – елементарна ланка
полімеру – група атомів регулярним повторенням яких побудовано
полімерний ланцюг або молекула; n- ступінь полімерізації, що
показує число ланок у полімерному ланцюзі. Молекулярна маса
полімера Мn дорівнює:

Мn = Млан· n
де Млан – молекулярна маса елементарної ланки полімеру.

Ступінь полімерізації полімерів вимірюється у межах від декількох
десятків до 105, а М від 5000 до 106. У залежності  від величини
молекулярної маси полімери діляться на високополімери, коли М ≈
104 – 106, а олігомери,якщо                      500 <М<5000.

Низькомолекулярні речовини,з яких одержують полімери,
називають мономери („монос” - один). Наприклад, у молекулі полі-
етилену елементарною ланкою є група –СН2- СН2-, а полімером, з
якого він одержаний , - етилен - СН2=СН2. Елементарною ланкою
натурального каучука є [–СН2- С =СН- СН2-]   , а мономером изо-
прен или │

СН3

2-метилбутадиен – 1,3    СН2= С - СН=СН2
│



СН3
Назва полімеру походить від назви мономеру плюс приставка

„полі” (поліетилен, поліізопрен). Елементарна ланка полімеру і
молекула мономеру можуть відрізнятися один від одного не тільки
по будові, але , наприклад, як у поліетилену , або по складу і по
будові одночасно, як у поліамідів: ланка [-NH-R-NHCO-R1-CO-], а
мономери із яких їх одержують кислоти НООС- R1 – СООН та
аміни Н2N- R- NН2 не містять групи - NHCO-.

Молекула полімеру може бути побудована з однакових або
різних елементарних ланок. Якщо молекула побудована з однакових
елементарних ланок, що відповідають тільки одному мономеру,
полімери називають гомополімерами („гомос” - однорідний) -А-А-
А-А-А-А- , наприклад полістірол [–СН2- СН-]n   , поліетилен та інш.

│
    СН3

Якщо макромолекула побудована з різних елементарних
ланок, що відповідають двом або більшому числу мономерів, які
поєднані між собою у вільному порядку полімер називається со-
полімером -А-В-А-А-А-В-. Наприклад бутадієнстірольний каучук:

[–СН2- СН =СН- СН2-]-[–СН2- СН-]
│
С6Н5

Має два елементарних ланок,юякі відповідають мономерам:
бутадієну  СН2=СН - СН=СН2 і стіролу СН2=СН. Їх властивості
усереднюються. │

С6Н5
Бутадієнстірольний каучук високоеластичний, а полістірол

крихкий. При звичайному змішуванні полімерів поєднання власти-
востей гомополімерів досягнути не вдається, так як гомополімери
несумісні (система двофазна и розшаровується).

Сополімери, у макромолекулу яких однакові ланки кожного
типу входять у вигляді визначених послідовностей (блокв), які
змінюють один одного , називаються блоксополімерами: -(А)x-(В)y-
(А)z-(В)ρ-  або -А-В- В - В -А-А-А-В- В - В -. Сополімер, у якого
основний ланцюг побудований з одних ланок, а бокові відгалуженя
з інших, називаються прищеплені сополімери.



               В
│

               В
│

-А-А-А-А-А-А-А-А-А-А-А-А-
│                            │
 В                             В
│                             │
 В                             В
Блоксополімери та прищеплені сополімери не втрачають влас-

тивості гомополімерів. Ці властивості сумуються.
1.2. Класифікація полімерів.

Класифікувати полімери можна по великій кількості ознак.
Розглянемо деякі з них.

а). В залежності від походження полімери діляться на :
- природні, ті, що виділенні з природних матеріалів (целлю-

лоза, натуральний каучук);
- штучні, ті, що одержані при модифікуванні природних полі-

мерів (нітроклітковина);
- синтетичні, ті, які одержані шляхом синтезу з мономерів

(поліетилен, полістирол).
б) В залежності від будови та геометричної форми макро-

молекули полімери бувають (рисунок І):
- лінійні, коли молекули полімеру представляють собою довгі

лінійні ланцюги з високою асиметрією (асиметрія дорівнює
n – ступеню полімерізації), наприклад, поліетилен, капрон
та інш.;

- розгалужені, коли молекули – довгі ланцюги з боковими
відгалуженями, при цьому nгол. ланцюга » nбок. ланцюга, наприклад
крохмаль, прищеплені полімери, фенолформальдегідна
смола – резол;

- сітчасті (зшиті) , вони побудовані з лінійних ланцюгів, які
з'єднані між собою короткими поперечними звя'зками, при
цьому nгол. ланцюга » nзшивки, наприклад тверді фенолформаль-
дегідні (резит) та епоксидні смоли. Якщо nгол. ланцюга ≈ nзшивки-



це не полімер, а кристал з атомарним типом зв'язку, як
наприклад алмаз.

1

                                                                                             3

2

Рис.1.1.Схематичне зображення будови полімерів:

1 - лінійних; 2 - розгалужених; 3 - сітчастих.

Трьохмірні сітчасті полімери, наприклад, резит, вулканізова-
ний каучук, називаються просторові. Для них поняття молекулярної
маси втрачає сенс, так як увесь полімер одна гігантська макромоле-
кула.

в)В залежності від складу головного ланцюга полімери бува-
ють органічні, неорганічні та елементоорганічні. Органічні полі-
мери поділяють на декілька типів:

- карболанцюгові полімери, ланцюги яких складаються тільки
з атомів вуглецю (поліетилен, полістирол та інш.);

- гетероланцюгові полімери, ланцюги котрих, крім атомів
вуглецю , містять О, Р, N, S. Класифікують їх по елементам, атоми
яких входять до головного ланцюга: кисневмісні, сірковмісні, азот-
вмісні  та інш. Всередині кожної з приведених груп класифікацію
ведуть по функціональним групам, що входять в основний полі-
мерний ланцюг, наприклад:

- кисневмісні  :
1) прості поліефіри [-O-R-]n  , такі як епоксидна смола

[-O-R- O-СН2-СН- СН2-]n  (формулу приведено без кінцевих груп)
│
ОН

2) складні поліефіри    [-O-R-О-С-]n , полікарбонати
║ [ -O-R-О-С- R-]n
О ║

. О
або політилентерефталат (лавсан)



[-(СН2)2-O-С-С6Н4-С- О-]n
║ ║

                   О           О
- азотвмісні - поліаміди[-R-NH-CO -]n  , такі як полікапрамід

[-(СН2)5-CO – NH-]n  поліаміди та інш.
- полімери з системою кратних зв'язків , які можуть бути як

карболанцюгові, наприклад полівінілен [-СН=СН -]n  , так і гетеро-
ланцюгові, наприклад, полінітрил [-N=С -]n  та інш.

│
R

- елементоорганічні полімери, в основний ланцюг яких
входять атоми інших елементів періодичної системи, але в бокових
ланцюгах є вуглеводневі радикали. Їх класифікують по елементам,
атоми яких входять в основний ланцюг:

R
│

1) кремнійорганічні - поліорганосилоксани [-Si-O -]n
│
R

СН3
│

Як, наприклад, поліметилсилоксан [-Si-O -]n
│

                                                               СН3
R R
│            │

поліорганофенілсилоксан [-Si-С6Н4-Si-O -]n
│           │
R R

Кремнійорганічні полімери високоеластичні (каучуки), їм при-
таманна висока термо - , абляційна та радіаційна стійкість. У авіа-
будуванні вони використовуються як абляційностійкі теплозахисні
покриття і герметки;

R
│

2) алюмоорганічні – поліалюмосилоксани [ -Al-О Si-]n
│



 С6Н5
R
│

Та поліалюмооксани [ -Al-О -]n
R
│

3) тітаноорганічні – політітаноксани  [ -Ті-О -]n
│
R

Алюмо- і тітаноорганічні полімери також наділені високою
термостійкістю (високою температурою розкладу).

г) В залежності від способу одержання полімери бувають:
полімерізаційні (аддиційні), одержані по реакції полімерізації (полі-
етилен, полістирол) і поліконденсаційні, одержані по реакції полі-
конденсації (поліаміди, поліефіри та інш.).

д)В залежності від відношення до термообробки розрізня-
ють полімери термореактивні та термопластичні. Термореактив-
ними є полімери, здатні при нагріванні переходить у неплавкий не-
розчинний стан внаслідок зшивання їх ланцюгів. Це розгалуженні
полімери, у бокових ланцюгах яких є реакційноздатні функціона-
льні групи, які при нагріванні зшивають ланцюги полімеру.

У результаті цього полімер переходить із розгалудженного у
просторовий і втрачає здатність розчинятися. Відбувається процес
твердіння полімеру. При повторному нагріванні він розкладається –
підлягає термічні деструкції.

Термопластичними полімерами є ті, що здатні при неодно-
разовому нагріванні розм'якшуватися. Після охолодження вони
зберігають здатність до розчинення та високоеластичної де-
формації.Це лінійні полімери (полістирол, новолак). При нагріванні
з ними хімічні зміни не відбуваються. (не відбувається зшивання).

ІІ. МЕТОДИ СИНТЕЗУ ПОЛІМЕРІВ
Існує дві реакції, за допомогою яких одержують полімери:

реакція полімерізації і реакція поліконденсації. Різниця між ними –
у механізмі процесу.



2.1. Реакція полімерізації

Реакцією полімерізації називається реакція з'єднання великої
кількості молекул мономера в молекулу полімера внаслідок розриву
кратних зв'язків або циклів. Полімерізація у більшості випадків не
супроводжується виділенням побочних продуктів. Молекули моно-
меру повинні містити групи або зв'язки –С = С-, С ≡ N, С = О  та
інші, здатні до полімерізації.

Реакція полімерізаціїї завжди екзотермічна. Це має важливе
значення при синтезі полімеру у блоці (у масі), де необхідний рівно-
мірне відведення тепла, щоб зняти напругу у готовому полімері.

Механізм реакції полімерізації буває двох видів: ланцюговий
та щаблинчастий. Якщо проміжні продукти реакції стійкі та їх
можна виділити у вільному стані, реакція іде по щаблинчастому
механізму. Молекулярна маса полімеру зростає повільно від стадії
до стадії. Якщо роміжні продукти реакції не стійкі, механізм реакції
ланцюговий. Полімер з дуже високою молекулярною масою
утворюється вже на перших хвилинах реакції. Теорія ланцюгових
процесів розроблена радянським академіком М.М. Семеновим.
Полімерізаційні полімери в основному одержуютьпо ланцюговому
механізму. В залежності від характеру активних центрів ланцюго-
вий процес реакції полімерізації буває двох видів: вільнорадикаль-
ний і іонний.

У першому випадку активним центром є вільні радикали –
частки, що мають неспаренні електрони, і полімеризація назива-
ється вільнорадикальною. У другому випадку активними центрам є
іони.

Для радикальної і іонної реакцій полімеризації характерні усі
стадії ланцюгового процесу: 1) ініціювання або початок ланцюга; 2)
зростання ланцюга; 3) передача ланцюга; 4) обрив ланцюга.

Вільнорадикальна полімеризація

Серед усіх стадій ланцюгового процесу найбільшою енергія
активації притаманна реакції ініціювання. Ініціювання – це пере-
творення невеликої долі молекул мономеру у активні центри, що



здатні приєднувати до себе нові молекули мономеру. Існує деклька
способів подолання енергії активації реакції ініціювання

hν, t°С · ·
СН2=СН2                    СН2-СН2

R·
До них відносяться :
а) нагрівання (полімерізація називається термічною);
б) опромінювання мономеру (полімерізація називається або
фотохімічною, або радіаційною в залежності від енергії кванта
світла hν);
в) введення активних часток – вільних радикалів, або речовин,
які легко розпадаються на вільні радикали під впливом тепла
(реакція називається ініцйованою). У якості ініціаторів
використовують органічні перекиси R-О-О-R або гідро-
перекиси R-О-О-Н, азотні сполуки R-N=N-R та ін.
Розглянемо ініційовану полімеризацію стиролу у присутності

ініціатору перекису бензоілу (С6Н5СОО)2.
І. Реакція ініціювання:
а) їй передує розпад ініціатора по схемі:

 О                  О  О   ·
║ ║ t°С ║

С6Н5-С-О :    О-С-С6Н5 → 2 С6Н5-С-О →  2 С6Н5· + 2СО2

гомолітичний
               розрив

б) саме реакція ініціювання: молекула мономера перетворю-
ється у вільний радикал.

2. Реакція росту ланцюга – ряд однотипових реакцій приєд-
нання молекул мономера до активного центру, які повторюються
багато разів:

 ·
·

С6Н5-СН2-СН + n СН2=СН →  С6Н5-[ -СН2-СН- ]- СН2-СН
│                    │ │                │

      С6Н5 С6Н5 С6Н5             С6Н5



N

M

3. Реакція обриву ланцюга – це загибель активного центру –
радикала під час зустрічі з іншим активним центром, наприклад ре-
комбінація радикалів:

С6Н5-[-СН2-СН- ]n -СН2-СН- + СН-СН2- С6Н5 →
│ │ │
С6Н5 С6Н5   С6Н5

→ С6Н5-[-СН2-СН- ]n -СН2-СН - СН-СН2- С6Н5 →
│ │ │
С6Н5 С6Н5 С6Н5

Так як утворенні активних центрів розтягнуто у часі,
зростаючі радиали мають різну двожину. Об'єднавшись вони
утворюють ланцюги різної довжини.

Тому синтетичні полімери полімолекулярні. Вони пред-
ставляють собою суміш гомологів з різним ступенем полімерізації
(гомологічна різниця – елементарна ланка полімера) і характеризу-
ються величиною середньої молекулярної маси. Полі-
молекулярність полімера характеризується кривою молекулярно –
масового розподілу (рис.2), що показує яка частка молекул володіє
визначенною молекулярною масою.Чим вуже пік  кривої , тим
більш однорідна молекулярна маса полімеру, тим більш однорідні
його властивості.

Рис. 2.1. Крива молекулярно – масового розподілу полімеру:



N – число молекул; М- молекулярна маса.

Іонна полімерізація
Для зниження енергії активації реакції ініціювання у іонній полі-

мерізації застосовують каталізатори – речовини,які легко дисоцію-
ють на іони та сприяють прискоренню процесу.

Катіонна полімерізація
Активним центром є іонна пара – позитивно заряджений атом

вуглецю (карбоній-іон) зростаючого полімерного ланцюга, без-
посередньо у якого знаходиться протиіон каталізатора.

Каталізаторами данної реакції є речовини,які мають сильні
електроноакцепторними властивостями.Наприклад, у катіонній
полімерізації стирола каталізатор BF3 у присутності слідів Н2О
(активатора) утворює комплексну кислоту, яка дисоціює на іони:

Н2О + BF3 → Н[ BF3ОН]↔ Н+[ BF3ОН]-

Реакція ініціювання іде по схемі:

                                         Н+[ BF3ОН]-

Н+[ BF3ОН]- + СН2=СН → СН2=СН→ СН3=СН+[ BF3ОН]-

│                 │                    │
  С6Н5 С6Н5 С6Н5

                                              перехідний
                                                   стан
Далі іде реакція зростання ланцюга – послідовне приєднання

до активного центру молекул мономеру.
Аніонна полімерізація

Активним центром є іонна пара – негативно заряджений іон
вуглецю (карбаніон) зростаючого полімерного ланцюга і протиіон
каталізатора. Каталізатори даної реакції – речовини з електроно-
донорними властивостями.

Наприклад, при аніонній полімерізації стиролу у рідкому
аміаку у присутності аміду натрію NaNH2:

NaNH2 ↔ Na+ + NH2
-

NH3 рідкий



Ініціювання проходить по схемі:
NH2

- Na +

+ ··

Na +NH2
- + СН2=СН → СН2-СН → NH2- СН2-СН Na +

│                │
                             С6Н5 С6Н5

перехідний стан
Далі іде реакці язростання ланцюга.
Іонна полімерізація, як правило проходить при низьких

температурах, а полімери, що утворюються мають стереорегулярну
будову: 1) молекули мономеру приєднуюються по типу „голова до
хвоста” (1,2 – приєднання):

   1      2       1      2        1      2
-СН2-СНХ-СН2-СНХ-СН2-СНХ-….., а не в довільному

порядку, як у нерегулярному атактичному полімері:
   1      2       1      2        1      2
-СН2-СНХ-СНХ-СН2- СН2-СНХ-,
Усі замісники у ланцюзі розташовані в просторі у визначеному

порядку відносно площини молекул. Наприклад, у ізотактичному
полімері усі замісники лежать по одну сторону площини молекули:

  Н R H R H R H R H R H
│ │ │ │ │ │ │ │ │ │ │

-С-С-С-С-С-С-С-С-С-С-С-
│  │ ││ │ │ │ │ │  │ │
H H H H H H H H H H H
а у синдиотактичному полімері усі замісники регулярно

розташовані по обидві сторони площини молекули:

  Н R H Н H R H Н H R H
│ │ │ │ │ │ │ │ │ │ │

-С-С-С-С-С-С-С-С-С-С-С-
│ │ │ │ │ │ │ │ │ │ │
H H H R H H H R H H H
У процесі іонної полімерізації у перехідному комплексі моно-

мер суворо орієнтується і фіксується у активного центру, що і є
причиноюрегулярності будови полімерів, які утворюються. По



механізму іонної полімерізації був синтезований натуральний
каучук.

Сополімерізація
Для одержання полімерів з визначеними властивостями ви-

користовують реакцію сополімерізації (частіше вільнорадикальну),
коли у кожній стадії ланцюгового процесу приймає участь не один,
а два і більше полімерів. Наприклад маслобензостійкий каучук:

[-СН2-СН-СН2-СН=СН-СН2-] одержують при сополімерізації
дивінілу │

CN
СН2=СН-СН=СН2 з акрилонітрілом СН2=СН

│
CN

Особливості ланцюгової реакції (радикальної або іонної):
- Реакція проходить по ланцюговому механізму. Полімер з

великою молекулярною масою утворюється на початку
реакції;

- Мономер повинен бути не менше, ніж біфункціональним,
т.є.здатним утворювати два з'вязки;
- Якщо мономер біфункціональний, утворюється полімер
лінійної будови; якщо три- і поліфункціональний –
розгалуджений або сітчастий;
- Для зниження енергії активації необхідна присутність ініціа-
торів (або каталізаторів) або ж підведення енергії зовні (нагрі-
вання, опромінювання);
- За невеликим виключенням у процесі реакції полімерізації
не відбувається виділення побочних продуктів;
- Склад елементарної ланки полімеру співпадає зі складом
мономеру (СН2=СН,   полістирол [-СН2-СН-]n, є тільки різниця

│                                     │
С6Н5                                С6Н5

в будові . У процесі полімерізації у полімері знижується не-
насиченість по порівнянню з мономером, т.ч. зникають подвій-
ні зв'язки, якщо мономер був біфункціональний, і зменшується
їх число, якщо мономер був поліфункціональний, як у ди-
вінільного (бутадієнового) каучука:

СН2=СН-СН=СН2 → [-СН2-СН=СН-СН2-]n



2.2 Реакція поліконденсації

Реакцією поліконденсації називається процес утворення полі-
меру із бі- та поліфункціональних сполук внаслідок взаємодії
функціональних груп, що проходить з виділенням побічної
низькомолекулярної речовини (води, спирту, галогеноводню та
інш.), наприклад:

О
║

Н2N- R-С ↔ Н[-NН- R-С-]nОН + nН2О
│                       ║

                                             ОН О
                               Поліамід

Особливості реакції поліконденсації:
а) Реакція протікає по щаблистому механізму через стадії

утворення димера, тримера, полімера, Молекулярна маса
полімера зростає поступово.

б) Реакція зворотня, рівноважна, підлягає принципу Ле-
Шателье. Для одержання полімеру з високою
молекулярною масою необхідно здвигати рівновагу
вправо, що досягається усуненням зі сфери реакції
низькомолекулярної речовини.

в) Мономер повинен бути не менше ніж біфункціональним.
Якщо мономер багатофункціональний, полімер не
утворюється. Для біфункціонального мономеру можливі два
випадки:
1) в молекулу мономеру входять дві різні функціональні групи,
здатні взаємодіяти між собою, наприклад оксікислоти НО-R-
СООН, амінокислоти Н2N -R-СООН. Реакція поліконденсації
іде внаслідок взаємодії різних груп однієї молекули мономера:

О
║

НО-R-С  + НО-R-СООН ↔ НО-[- R-С-О-]n- R-С-ОН  + nН2О



│                                                     ║ ║
ОН       О   О

                                                                поліефір
Для полімерізації необхідний тільки один мономер;
2) в молекулу мономеру входять дві однакові групи,

наприклад, дікарбонові кислоти НООС-R-СООН , діаміни Н2N-R-
NН2, двохатомні спирти НО-R-ОН та інш. Для одержання полімеру
необхідно мати два мономери , функціональні групи яких здатні
взаємодяти один з одним, наприклад, при одержанні поліаміду із
діаміна та дікарбонової кислоти:

Н-N-(СН2)6-N-Н  + nНО-С-(СН2)4-С-ОН↔
│              │                   ║             ║
Н             Н  О     О

гексаметілендіамін                  адіпінова кислота

↔Н-[ Н-N-(СН2)6- N-Н- С-(СН2)4-С-] n-ОН + nН2О
║              ║

     О     О
          поліамід – 6,6 або полігексаадіпамід

Якщо у реакції поліконденсації приймає участь мінімальне для
данної реакції число мономерів (1 або 2), реакція називається
гомополіконденсацією . Якщо у реакції крім мономерів, необхідних
для данної реакції приймає участь, хоч би ще один мономер, процес
називають сополіконденсацією, наприклад, при поліконденсації
двох амінів і однієї карбонової кислоти.

1. Елементарна ланка поліконденсаційногополімеру
відрізняється від молекул мономеру по складу і по будові.

2. Поліконденсаційні полімери мають вузький молекулярно –
масовий розподіл, що дуже важливо при одержанні волокна
з них.

3. Якщо мономер, який приймає участь у поліконденсації є
біфункціональним, то утворюється лінійний полімер, якщо
три- та більше функціональний – розгалуджений
(термореактивний) або сітчастий полімер.



2.3. Способи проведення полімеризації

В залежності від призначення на практиці полімерів існують
такі способи їх одержання:

- у блоці;
- у розчині;
- у газовій фазі;
- в емульсії.

Кожний спосіб має свої переваги та недоліки.

Полімеризація в блоці.

Мономер із каталізатором занурюють у необхідну форму.
Систему гріють, іноді під тиском; вона перетворюється у суцільну
масу, твердіє після відведення тепла. Так одержують прозорі
полімери, наприклад полістирол, полі метилметакрилати.

Переваги способу: одержують полімери прозорі, заданої
форми (блоки, листи).

Недоліки: полімер містить залишки мономера і каталізатора,
із-за труднощів при відведенні тепла, утворюються на поверхні
полімеру щілини, - це приводить дол. Швидкого його старіння.

Полімеризація в розчині.

Цей спосіб можна здійснювати в двох напрямках:
1. Лаковий засіб: слід підібрати такий розчинник, в якому добре

розчиняється одержаний полімер. Так утворюється лак.
Систему у присутності каталізатора гріють до завершення
реакції, і виливають суміш у рідину, в якій одержаний полімер
не розчиняється. Полімер миють, висушують.
Переваги способу: можна одержувати низькомолекулярні

сполуки, регулювати його молекулярну вагу, одержуваних



полімерів, точніше регулювати температуру, зменшувати швидкість
процесу одержання полімерів за рахунок поглинання енергії
розчинником. Як розчинник використовують карбон чотирьох-
хлористий, хлороформ.

2. Використання таких розчинників, які розчиняють мономер і не
розчиняють полімер. При цьому одержують полімер з
більшою молекулярною вагою. Сам процес полімеризації
проходить таким чином: При нагріванні енергійно
перемішують розчин мономера в присутності каталізатора.
Коли полімеризація закінчується, полімер, якій випав у осад,
промивають свіжим розчином та висушують.

Полімеризація у газовій фазі.

Полімеризація у газовій фазі відбувається як при наявності
каталізатора так без них, процес одержання полімерів пов’язано з
високою температурою, тому полімери – низькомолекулярні. Так
вчені С. В. Лебедев, Г. Г. Коблянський, Я. М. Слободин, Ф. Ю.
Рачинський вивчали полімеризацію ряду олеорінів під впливом
флоридину у паровій фазі [1]. Були одержані полімери від димерів
до пентаметрів.

Полімеризація в емульсіях.

Це один з нових способів одержання полімерів. Вперше
одержав полімер цим способом  Н. Н. Остроградський в 1915 році
[2]. Використовується такий розчинник, в якому не розчиняється ні
мономер ні полімер. Процес відбувається так: мономер за
допомогою механічної мішалки розподіляється у воді, яка містить
емульгатор, ініціатор та регулятор. При цьому одержують так
званий „латекс”, тобто колоїдну систему, в якій дисперсійною
середою є вода, а дисперсійною фазою – частинки полімера. Цей
„латекс” застосовують для пропитки тканин. Щоб відділити
полімер, латекс обробляють різними кислотами або сіллю, -
відбуваються коагуляція і полімер одержано. Можна одержати
полімер і центрифугуючи латекс.

Емульгатори – це повинні бути сполуки, молекули яких



полярні. Одна частина молекули – гідрофільна, а інша – гідрофобна
– вона і розчиняється в мономері. Так утворюється захисний шар
навколо капель емульсії. На практиці застосовують мило, олеати
амонію, натрію, магнію, сапонін, солі лінолевої кислоти та інші.

За активністю емульгатори Юрченко А. І. розподілив у такий
ряд [3]: олеати калію та натрію > олеат амонію > каніфольне мило >
некаль > азеїнат натрію.

Ініціатори.
Взагалі використовують перекисні сполуки, які розчиняються

у воді або в мономері: гідрогену перекис, калію персульфат,
бензолу та сечовини перекис, перборат натрію, диазоамінобензол,
окислений натуральний каучук [4] та інші. Ці сполуки здібні бути
емульгаторами  і можуть утворювати вільні радикали, деякі з них
належать до окисників, і під їх впливом утворюються пероксиди
ненасичених мономерів, а вони і є джерелом вільних радикалів.

Регулятори.
Призначення регуляторів усунути розгалужений ланцюг у

молекулі, що зростає. Це розгалуження може привести до
утворювання поперечних зв’язків між ланцюгам: так може
утворитися полімер з підвищеною твердістю та заниженою
розчинністю. Регуляторами можуть бути меркаптани, сірка, полі
сульфіди, чотири хлоридний вуглець та інші [5].

Реакція середовища впливає на швидкість полімеризації, вихід
полімера та його властивості. Це пояснюється тим, що швидкість
розкладу таких каталізаторів, як перекис водню, персульфату калію
та інших залежить від рН  середовища.

Чим більше значення рН, тим швидше розклад цих сполук, тим
більше буде утворено активних центрів і швидкість полімеризації
підвищиться. Для кожного каталізатора існує таке значення рН, при
якому швидкість розкладу каталізатора оптимальна. Крім того, рН
середовища суттєво виливає на стійкість латексу.

Вплив рН на процес полімеризації в емульсіях обумовлюється
ще й тим, що від нього залежить спряжене розчинення, яке визначає
весь хід процесу:

Таблиця 2.1.



Вплив рН на вихід полібутадієну (за Б. Догадкіним)
рН 8,65 8,90 9,10 9,05 9,35
Вихід полімеру в % від
мономеру

40,88 50,88 47,80 50,10 101,60

Під час полімеризації необхідно підтримувати постійне
значення рН. Збільшення швидкості реакції можна досягти, якщо у
суміш внести фосфати, вони осаджують іони важних металів, та
виступають як інгібітори.

Механізм емульсійної полімеризації
Процес полімеризації відбувається такими шляхами:
- у водному розчині мономеру;
- у краплях мономеру;
- у супряженому розчині мономеру.

Найменше значення належить полімеризації мономеру,
розчиненому в воді, бо мономери майже не розчиняються у воді
(наприклад, розчинення стиролу у воді дорівнює усього 0,002%),
тому полімеризація у розчині відбувається дуже повільно.

Процес полімеризації в краплинах тим більше має значення,
чим групніша дисперсійна фаза емульсії і чим менше взяли
емульгатора. При повній відсутності емульгатору можна
одержати кульки мономеру, діаметром від 0,1 до 10 мм, процес
проводять у присутності каталізаторів.

Найбільш суттєвим є спосіб одержання полімерів при
полімеризації в колоїдних або істинних розчинах.

Механізм утворення полімерів.
Супряжений розчин утворюється під час проникнення

мономеру у шари міцели. Полярні молекули на поверхні води
розташовані у вигляді мономолекулярного шару. Гідрофільні
полярні групи стикаються з верхнім шаром води, гідрофобні
неполярні спрямовані в протилежний бік.

Рідина поверхня поділу
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Рис.2. 2 . Будова адсорбційного шару на поверхні розподілу двох рідин.

Так забудовані верхні шари концентрованих розчинів мила та
великих міцел.

ІІІ. ФІЗИКО – ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОЛІМЕРІВ
Поняття про гнучкість макромолекул

На відміну від низькомолекулярних речовин полімери
володіють цілим рядом специфічних властивостей. Властивості ці
обумовлені ланцюговою будовою молекул полімеру. Ланцюгова
будова забезпечує макромолекулі велику гнучкість з наступних
причин:

а) Із-за високої асиметрії молекул. Матеріал будь-якої
твердості при такому співвідношенні довжини до
поперечних розмірів володів би високою гнучкістю;

б) У результаті вільного внутрішнього обертання окремих
ділянок молекул навколо одинарних С-С зв'язків. Оскільки
довжина ланцюга полімеру велика, а ланцюг гнучкий, у
результаті теплового руху окремі віддалені один від олного
ділянки ланцюга полімеру можуть рухатися поступово як
самостійні незалежні малі молекули (рис. 3).

Рис. 3.1. Макромолекула і її сегменти.



Макромолекулу умовно можна розбити на такі ділянки.
Відрізок ланцюга полімеру, положення якого у просторі не
залежить від положення сусідних ланок, називається сегментом.Із-
за великої гнучкості під впливом теплового руху макромолекула
легко закручується у клубок тим сильніше, чим більш гнучка
макромолекула. Це її найбільш вірогідна конфігурація (рис.3).
Гнучкі молекули завжди скручені у клубок, жорсткі – витягнуті.
Жорсткість молекули оцінюється довжиною сегменту: чим сегмент
кортший, тим більш гнучкий ланцюг, чим він більш довгий, тим
більш жорстка макромолекула. Довжина сегменту визначає фізико –
хімічні властивості полімерів: розчинність, тип деформації,
діелектричні властивості та інш.

Гнучкість молекули полімеру залежить ві наступних факторів
хімічної будови:

- від характеру ланцюга – аліфатичний ланцюг гнучкий (у
поліетилену) [-СН2-СН2-]n , у політетрафторетилену
[-СF2-СF2-]n,ароматичний ланцюг жорсткий (у поліфенілена
[ - -]n  ) введення гетероатому у ланцюг полімеру збільшує її

гнучкість в ряду
О>N>S>C
- від розміру замісників – у полістиролу [-СН2-СН-]n

│
 С6Н5

ланцюг жорсткий, так як замісник -С6Н5 має великі розміри, а у
політетрафторетилену ланцюг гнучкий, так як атоми фтору мають
малі розміри, як і атоми водня;

1. від полярності груп,що входять до молекули. Чим більше
полярний полімер інакше кажучи чим більше дипольний
момент його ланки, тим більш жорсткий ланцюг. У
політетрафторетилену елементарна ланка симетрична,
дипольний момент її μ дорівнює 0, тому ланцюг гнучкий.
Поліакрилонітрил [-СН2-СН-]n  (μ=3,5 D),

│
CN

Поліаміди [- R-СО-NН-]n (μ=3,7 D), полівінілхлорид [-СН2-
СНCl-]n (μCl=1,470 D),мають жорсткі ланцюги із-за наявності



полярних груп (–CN, -СО-NН-, СCl-). Жорсткість зростає, якщо між
ланцюгами можливе утворення водневих зв'язків , нприклад, між
групами – ОН у полівінілового спирту [-СН2-СН-ОН]n  та -NНСО-
групами у поліамідів. По міцності водневі зв'язки розташовуються у
ряд

О….Н> S…..Н>N…..Н>F……Н.
Гнучкість ланцюгів при підвищенні температури внаслідок

підсилення теплового руху сегментів. Виходячи з властивостей і
будови макромолекули, у полімері можуть спостерігатися два види
теплових поступових рухів: рух сегментів як окремих малих часток
та рух макромолекули у цілому.

Аморфні та кристалічні полімери

Полімери можуть знаходитися тільки у конденсованному
стані: у рідкому та твердому агрегатному. В залежності від
характеру розташування (орієнтації) макромолекул один відносно
другого полімери діляться на аморфні та кристалічні. У
кристалічних полімерів є кристалічні гратки , т.є. дальній порядок.
Тому вони знаходяться у кристалічному фазовому стані. Коли
полімер плавиться, у нього зникає кристалічна гратка. Відбувається
фазовий перехід з кристалічної фази у рідку. У аморфних полімерів
кристалічна гратка відсутня, в наявності є тільки ближній порядок –
порядок на відстані, що співпадає по розміру з розмірами малих
молекул (як у рідини). При усіх температурах вони знаходяться у
рідкому стані. Тому у них немає температури плавлення і немає
фазового переходу. При підвищенні температури властивості їх
міняються поступово, у інтервалі температур (рис.3.2.1.)

ε,ρ

                                Тс                    Т°С

Рис. 3.2.1  Змінення властивостей аморфних полімерів з ростом температури:



ε -деформація, ρ- густина.

Для полімерів існує поняття надмолекулярні структури – це
будь – які структури, що утворюються у результаті різної укладки
макромолекул один відносно другого. У аморфних полімерів
спостерігається тільки первинні елементи надмолекулярних
структур (рис.3.2.2.-1, 2): глобули і пачки.

1 2

3

Рис.3.2.2. Схематичне зображення  структур : 1) глобула; 2) пачка; 3)

глобулярні кристали

Глобула складається з однієї макромолекули, що зкручена у
хаотичний або в упорядкований клубок (видно у електронний
мікроскоп). При контактуванні глобул можуть виникати
полімолекулярні глобулярні структури (кристали) –ланцюги з
окремих кульок (рис.3.2.2-3).У пачкахмакромолекули по 10-15 шт.
орієнтовані паралельно один одному  (рис3.2.2 - 2).

Довжина пачки більше довжини макромолекули. Пачка має
високу гнучкість, так як вона має велику асиметрію.

Найбільше число надмолекулярних структур спостерігається у
кристалічних полімерів. Кристалізуються тільки стереорегулярні
полімери. Кристалізація починається в середині пачки. При цьому
відбувається два види орієнтації у полімері (рис.3.2.3.):

а



                                                                                    б

Рис. 3.2.3. Схема орієнтації ланцюгів полімера під час кристалізації:

1) в пачці; 2) гвинтова структура

1. орієнтація макромолекул один відносно одного;
2. орієнтація ланок одного полімерного ланцюга відносно

ланок іншого ланцюга. Потім кристалізація  полімерів може
проходити по двом механізмам: пластинчатому і
фібрілярному. При фібрілярному механізмі пачки
кристалізуються вздовж фібрил. В середині пачки
молекулярні ланцюги розташовуються у вигляді спіралі по
гвинтовій вісі. Ці витягнуті пачки, що закристалізувалися і є
фібріли. Під час пластинчатого механізму кристалізації
полімеру пачки складуються у стрічки поворотом на
180°(рис. 3.2.4 а), тим самим зменшується загальна поверхня
пачки. Стрічки накладуються один на одного і утворюють
пластини (рис. 3.2.4. б). Так утворюються одиничні кристали
поліетилену. Існують і більш складні кристалічні утворення у
полімері – сфероліти, коли кристалізація пачок йде від
центра по радіусу (рис. 3.2.4.в )

Рисунок 3.2.4. Схеми кристалічних структур

Гнучкі полімери можуть кристалізуватися як по
пластинчатому так і по фібрілярному механізму (під час їх витяжки)
механізмам; жорсткі полімери – перважно по фібрілярному
механізму (поліаміди, поліефіри). Різні види надмолекулярних
структур можуть співіснувати у одному полімері і переходити один
в одного під впливом механічних впливів. Особливістю
кристалічних полімерів є те, що вони не закристалізовуються на



100% - одна пачка може відноситися до кристалічної і аморфної
фази одночасно.

3.3.Фізичні стани аморфних полімерів. Види

деформації.Термомеханічні криві.

Враховуючи особливості структури і властивості аморфних
полімерів, розрізняють три їх фізичних стани: склоподібне,
високоеластичне та в'язко – текучий. Вони різняться між собою по
видам теплового поступового руху – по енергії молекулярної
взаємодії і по типам деформації полімерів. Один і той же полімер
може переходити з одного фізичного стану в інший при зміненні
температури. Тому дуже зручно розглядати їх за допомогою
термомеханічної кривої, яка відображає залежність деформації
полімера ε від температури при постійній напругі σ (рис 3.3.1.)

Рисунок 3.3.1. Термомеханічна крива аморфного полімеру σ=соnst

Термомеханічна крива аморфного високополімеру ділиться на
три ділянки, що відповідають трьом фізичним станам полімера.



І ділянка (рис 8) відповідає склоподібному стану полімеру. У
цьому стані у полімера дуже велика міжмолекулярна взаємодія,
тому відсутній поступовий рух сегментів і ланцюга у цілому. У
відповідності до закону Гука вид деформації полімеру буде
пружним, σ = Е·ε, де σ – напруга, ε-деформація, Е – модуль
пружності. Пружна деформація – це зворотня деформація, коли тіло
повністю відновлює свою форму одразк після зняття навантаження.
Вона характеризується великим модулем пружності Е. У її процесі
відбуваєтьс деформація валентних кутів у молекулі і натяг
валентних та міжмолекулярних зв'язків.

У склоподібному стані знаходиться полістирол,
поліметиметакрилат

СН3
│

[-СН2-С-]n         (плексиглаз)
│
СООСН3

Дії пружної деформації підлягають і кристалічні полімери:
поліетилен, поліаміди (кпарон) та інш.

ІІ ділянка термомеханічної кривої відповідає
високоеластичному стану, яке притаманне тільки полімерам та
характеризується здатністю полімера до високоеластичної
деформації. Високоеластична деформація – це значне зворотнє
змінення форми тіла під впливом порівнянно невеликихнапруг, які
приложені. Виражається воно рівнянням σел= Еел·εел, подібно до
закону Гука, де величини σ, Е, ε мають той же сенс, що і в рівнянні
Гука, але відносяться до вискоеластичної деформації, котра має такі
особливості:

- малий модуль пружності Еел. Наприклад, каучук або гума
при невеликих навантаженнях під час розтягу можуть
збільшувати своюдовжину у 5-6 разів ;

- нерівноважний релаксаційний характер (під впливом
механічної напруги максимального рівноважного значення
деформація досягає не одразу, а через деякий час). Час
досягнення рівноваги називають часом релаксації τ. І після
зняття напруги полімер не одразу відновлює свою довжину,
а через час релаксації τ.



На графіку залежності деформування від напруги (рис 3.3.2.)
криві навантаження та розвантаження не співпадають –
утворюється петля гистерезісу.

При подальшому збільшенні напруги полімер починає
руйнуватися – досягає межі міцності. Звідси поняття „пам'ять”
полімерів. Тому випробовувати полімери небхідно в умовах їх
експлуатації. У високоеластичному стані у полімера є рух сегментів
один відносно одного, відсутнє рух макромолекул у цілому. У
процесі високоеластичної деформації відбувається розпрямлення
гнучких ланцюгів полімера при накладенні навантаженні та
скручування їх у клубок після зняття напруги. Це здійснюється
тільки за рахунок пересування сегментів – змінення конфігурації
ланцюга.

σ

Ε

Рисунок 3.3.2. Петля гистерезіса

Прагнення макромолекули звернутися у клубок під впливом
теплового руху сегментів протидіє напрузі, яка приложена а отже
вискоеластичної деформації. Цим пояснюється те, що тканини з
синтетичних волокон не зминаються. З підвищенням температури
рухомість сегментів зростає - зростає гнучкість ланцюга і здатність
до високоеластичної деформації. Полімер при нагрівнанні зменшує
свою довжину внаслідок скручування молекул, а при охолодженні
збільшує її внаслідок розпрямлення молекул (аномалія). У
високоеластичному стані при кімнатній температурі знаходяться
каучуки.

ІІІ ділянка термомеханічної кривої (див. рис.3.3.1) – область
в'язко – текучого стану, який характеризується рухомістю



макромолекули як єдиного цілого і здатністю до пластичної
незворотньої (остаточної) деформації. Даний стан притаманний
тільки лінійним (але не зшитим) полімерам. Особливості в'язко –
текучого стану полімерів :

1. Висока в'язкість , що обумовлена великою молекулярною
масою;

2. у процесі течії полімеру в'язкість зростає настільки, що
процес течії може зупинитися. Процес течії полімеру
відбувається шляхом переміщення сегментів: молекула
розпрямляється , орієнтується відносно інших ланцюгів,
що приводить до різкого збільшення міжмолекулярної
взаємодії та кристалізації полімерів. Цю властивість
використовують для одержання ниток та плівок.

Термомеханічна крива дозволяє визначити температури, при
яких відбувається перехід полімеру з одного фізичног стану в
інший. У аморфних полімерів ці переходи відповідають не одному
значенню температури, а інтервалу температур. Температура, що
відповідає переходу полімера зі склоподібного стану у
високоеластичний, називають температурою склування Тс , а
температура, яка відповідає переходу з високоеластичного у в'язко –
текучий стан – температурою текучості Тт (див. рис. 3.3.1.).
Температура, при якій відбувається крихке руйнування полімеру
без деформування , називається температурою крихкості Ткр. Вона
знаходиться у області склоподібного стану. У інтервалі температурі
Ткр.- Тс порявляються властивості вимушенної властивості. Для
різних полімерів температурний інтервал трьох фізичних станів
різний і залежить від гнучкості ланцюга і від молекулярної маси
(рис 3.3.3)

ε
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Рис. 3.3.3. Термомеханічні криві аморфних полімерів в залежності від

Молекулярної маси (М4> М3> М2> М1)

У олігомерів немає вмсокоеластичного стану. Під час
нагрівання вони одразу переходять у в'язко – текучий стан.
Температура їх розм'якшення Тр співпадає з Тс. З ростом
молекулярної маси зростає Тс, а потім її зростання припиняється і
з'являється область високоеластичного стану. При подальшому
збільшенні молекулярної маси зростає Тт і розширюється область
високоеластичного стану - інтервал Тс- Тт . Чим більше гнучкі
полімери, тим нижче їх Тс, тим ширше область високоеластичного
стану (для каучуків Тс = -70°, для полістиролу Тс = +80°,для
полівінілхлориду Тс = +80°, для поліакрилонітрила Тс вище
температури розкладу, для полівінілового спитру [-СН2-СН-]n

│
ОН

Тс = +80°, для поліаміду Тпл = 130-160°С)
В залежності від фізичного стану при кімнатній температури

полімери діляться на три групи:
1. в'язко – текучі (олігомери) – епоксидні,

фенолформальдегідні (новолак, резол) смлои;
2. високоеластичні (еластомери) – каучуки;
3. пластики або пластмаси (пластомери) – аморфні і

кристалічні – полістирол, поліаміди. При підвищенні
температури пластмаси можуть переходити у каучуки, а
при зниженні температури каучуки переходять у
пластмаси.

У кристалічних полімерів термомеханічні криві мають інший
вигляд (рис.3.3.4. а): деформація їх остається постійною аж до
температури плавлення і різко зростає вище неї. Якщо деформувати
полімер, здатний до кристалізації, то спочатку він веде себе як
звичайний аморфний полімер, проходить через області
склоподібного та високоеластичного стану, наприклад,
ізотактичний аморфний полістирол (рис 3.3.4. б). Але так як у
високоеластичному стані різко зростає рухомість сегментів,



з'являється можливість орієнтації ланцюгів і наступає кристалізація
полімера (перехід у рівноважний стан), після чого він веде себе як
звичайний кристалічний полімер (нестабільність властивостей).

Фізико – хімічні властивості кристалічних полімерів залежать
від типу (форми) надмолекулярних структур. Найбільш міцні
полімери з фібрілярною структурою, так як щільна упаковка і
орієнтація макромолекул один відносно одного забезпечує більше
число контактів і високе значення енергії міжмолекулярної
взаємодії – енергії когезії.
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Рис. 3.3.4. Термомеханічні криві стереорегулярного полістиролу: а-

кристалічного; б-аморфного.

Найменш міцні полімери з глобулярною структурою, вони
крихкі, руйнуються при ударах. Міцність полімеру залежить від
розміру надмолекулярних структур: чим вони меньше, тим вище
еластичність і міцність. Зменшення міцності полімера внаслідок
збільшення розмірів сферолітів відбувається при прогрівнні
полімеру при температурах, близьких до Тпл.

ІV. ЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОЛІМЕРІВ



4.1. Діелектричні властивості

Електричні властивості полімерів визначаються їх хімічною
будовою – ковалентним типом зв'язку у макромолекулах. В
основній масі вони – діелектрики; в склоподібному стані при
температурах Т < Тс мають великі значення питомого електричного
опору (1013 – 1019 Ом·см) та малі величини об´ємної
електропровідності (10-13 – 10-19 Ом-1·см-1). Остання зростає зі
збільшенням температури, особливо у високоеластичному стані при
Т>Тс. Самі макромолекули у переносі заряду участі не приймають.
Електропроводність полімерів обумовлена наявністю домішок
(іонів),рухомість яких зростає з температурою.

Диелектрична проникність ε при температурах Т < Тс для
неполярних полімерів змінюється у межах 2,0 – 2,5, для
малополярних 4 – 12,0 і для сильнополярних – у межах 15 – 20 і
може сягати 70.

Полімери знаходять широке застосування у якості
електроізоляційних матеріалів. Для них вводиться характеристика –
диелектричні втрати – це часка енергії електричного поля , котра
незворотньо розсівається у діелектрику у вигляді теплоти та
викликає нагрів діелектрика (шкідливе явище).

Причиною диелектричних втрат є поляризація диелектрика у
електричному полі, а саме орієнтація диполей полімеру, котра має
релаксаційний характер.

4.2. Напівпровідникові властивості

Напівпровідникові властивості притаманні полімерам з
системою спряженних зв´язків:

R1 R2
│        │

[–С ═  С-]n   , а саме карболанцюгові - поліфенілен



[ - -]n  , полівінілен [-СН = СН-]n  , поліацетилен [-С = С-]n
, гетероланцюгові

[-N = С-]n
│
R

Електропровідність їх змінюється у межах від 10-10 до 10 Ом-1

см-1. Такі полімери наділені цілим рядом властивостей, що є
незвичайними для органічних сполук. Вони термостійкі,
витримують температури порядку 400-500 °С,так як полімерні
ланцюги їх жорсткі (немає обертання навколо  С = С - зв´язку).
Володіють парамагнітними властивостями, оскільки у
макромолекулах є неспарені електрони.

Багато з цих полімерів у якості напівпровідників вже знайшли
застосування як нагріваючі елементи, матеріали для
електрофотографії, покриття, які екранують та є повідниками,
термистори, елементи у радіосхемах, тощо. Відносять ці полімери
до органічних напівпровідників.

Напівпровідникові властивості, а отже і особливості
органічних напівпровідніиків, визначають два фактори:

1. будова окремої молекули (наявність в ній
полісполученної системи зв´язків);

2. структура і властивості органічної речовини як твердого
тіла, т. є. характер упаковки молекул і взаємодія між
ними.

Вплив кожного з факторів:
Будова окремої молекули. Молекули усіх оргаічних

напівпровідників повинні мати систему сполученних зв´язків.
Проводимість органічних речовин зростає зі збільшенням довжини
ланцюга у молекулі. При утворенні сполученної системии зв´язків
утворюється загальна π – електронна хмара молекули. У результаті
цього відбуається делокалізація π – електронів: вони вже не
пов´язані зі своїми атомами (С, О, N), а можуть вільно обертатися
навколо ланцюга сполучення. Чим більше число π – зв´язків
приймає участь у сполученні, тим вище делокалізація π –
електронів.

Структура твердого тіла. Однак наявність лише сполученної
системи зв´язку у молекулі полімеру недостатньо для прояву ним



напівпровідникових властивостей. Необхідна ще визначена
структура його як твердого тіла – наявність кристалічних граток і
достатньої величини міжмолекулярної взаємодії. Тільки оптимальне
поєднання цих двох факторів забезпечує органічним речовинам
напівпровіднткові властивості.

Усі органічні напівпровідники мають молекулярні кристалічні
гратки.

Концентрація носіїв струму – число неспарених електронів у
органічних напівпровідників – не залежить від температури, а
залежить тільки від довжини ланцюга сполучення. Зі зростанням
температури зростає лише їх рухомість. Тому створення досконалої
структури полімеру з великою довжиною ланцюга сполучених
зв´язків дозволить отримати надпровідники, які працюють при
кімнатній температурі.

V. Розчини і розчинність полімерів

Полімери можуть утворювати суспензії, колоїдні та істині
розчини. Суспензії полімерів у воді утворюються при отриманні їх
суспензійним методом, колоїдні (латексні) – при отриманні
емульсійним методом.

Істинні розчини полімерів утворюються довільно при дотику
їх з розчинником і є стійкими. Наділені вони і деякими
особливостями, які пов´язані з великими розмірами, ланцюговою
будовою та конфігурацією молекул.

Першою особливістю є те, що розчиненню полімера передує
набухання його у розчиннику, т. є. процес розчинення протікає у дві
стадії: набухання і розчинення. Набухання- це збільшення об´єму
(маси) полімеру у результаті поглинання полімером
низькомолекулярної рідини або її пару. Воно представляє собою
явище осмосу – спрямований рух молекул розчинника у полімер
(напівпроникну перетинку). У результаті набухання змінюється
надмолекулярна структура полімеру, ланцюги роздвигаються,
зменшується їх міжмолекулярна взаємодія, збільшуються еластичні
властивості. На цьому заснована дія пластифікаторів. Потім
відбувається рух макромолекул в розчинник – друга стадія
розчинення. У полімерів може спостерігатися обмежене і



необмежене набухання. Під час обмеженого набухання розчинник
проникає тільки між пачками. При необмеженому набуханні
розчинник проникає в середину пачки між макромолекулами, і
набухання закінчується розчиненням.

Розчинення визначається наступними факторами:
1. природою полімера і розчинника – максимальне

розчинення відбувається , якщо полімер і розчинник
мають східну будову: полярність, групи, що здатні
утворювати водневий зв`язок, т. є. по принципу «подібне
розчиняється у подібному»;

2. гнучкість полімерного ланцюга – чим більше гнучкість,
ти вища розчинність, так як легше пересуваються
сегменти;

3. величиною молекулярної маси – чим більша молекулярна
маса, тим нижче розчинність у одному і тому ж
розчиннику;

4. кристалічною структурою – чим вище ступінь
кристалічності, тим гірше розчинність - кристалічні
полімери гірше розчинні, ніж аморфні;

5. наявністю поперечних зв`язків – розчиняються тільки
лінійні або розгалужені полімери, а не зшиті. Зшиті
полімери набухають, і тим краще, чим менше частота
зшивання;

6. температурою – розчинність кристалічних і більшості
аморфних полімерів зростає з температурою
(підсилюється рух сегментів). У деяких випадках, коли
можливе утворення водневих зв`язків між полімером і
розчинником, розчинність може падати зі зростанням
температури (рвуться Н – зв`язки).

Другою особливістю розчинів полімерів є їх висока в`язкість.
В`язкість навіть розбавлених розчинів полімерів (приблизно 5 г/л)
дуже висока, в 10 - 20 разів вища за в`язкість розчинника.

В`язкість концентрованих розчинів з об`ємною часткою
полімеру вища 0,3 близька до в`язкісті чистого полімеру (≈ 1011 –
1014 пуаз). По фізико – механічним влстивостям і по структурі
концентровані розчини близькі до чистих полімерів (сюди відносять
і пластифіковані системи). У них є визначенні типи



надмолекулярних структур. І чим гірше розчинник, тим краще
впорядкованість розчину. В`язкість концентрованих розчинів у
поганих розчинниках зростає з часом. Причиною цього є
структуризація розчину – студнєутворення, котре полягає в
утворення просторової сітки. В`язкість, що обумовлена утворенням
студня, називається структурною. Вона тим вище, чим гірше
розчинник. Структурна в`язкість від попередньої механічної дії.
Наприклад, в`язкість розчину желатину у воді різко зменшується
після перемішування, так як при цьому порушуються
міжмолекулярні зв`язки між ланцюгами, котрі були причиною
утвореня сітки, а отже, і високої в`язкісті.

VІ.  Деструкція та старіння полімерів

Деструкцією полімерів називається руйнування макромолекул
під ідєю тепла, світла, кисня, проникної радіації, механічних
напруг, хімічних, біологічних та інших факторів.

Реакції деструкції проходять з розривом зв`язку основного
ланцюга і зі зменшенням молекулярної маси полімеру. Вони
супроводжуються зміненням структури полімеру: утворенням
подвійних зв`язків, зшиванням, відщепленням бічних відгалужень.
У результаті деструкції полімер змінює свої фізичні і механічні
властивості і часто становиться непридатним для практичного
застосування. Знання процесів деструкції полімерів необхідно для
правильного вибору умов їх синтезу і переробки, а також
експлуатації виробів із них, розробки методів захисту від різних
впливів з метою отримання полімерів,стійких до деструкції та
старіння.

Старіння – це змінення фізико – хімічних властивостей
полімерів у часі в процесі експлуатації та зберігання. Це дуже
складний процес, який включає в себе різні види деструкції, що
відбувається одночасно під впливом великої кількості факторів
(атмосферних умов, випромінювань, тощо.)

В залежності від діючих агентів деструкцію ділять на два види
: хімічну та фізичну.

Хімічна деструкція  протікає під впливом хімічних агентів і
поділяється на гідролітичну і окисну.



Гідролітична деструкція протікає під впливом води, кислот,
основ, спиртів і відбувається внаслідок розриву зв`язку між
атомами вуглецю і гетероатомами (О, S, N) . Наприклад, у
поліамідів руйнується амідна група по зв`язку С – N з утвореням
аміну і кислоти:

        Н - ОН
R-NH – CO – R1 → R-NH2 + R1COOH

                    амід              амін               кислота
У поліефірів руйнується ефірна група по зв`язку С – О з

утвореням альдегіду і кислоти:

R – C- O – C – R1 → R1 – C – H + R – COOH
║                                  ║

      O              O
складний ефір               альдегід        кислота
Схильність до хімічної деструкції залежить також від фізичної

структури полімерів: аморфні менш стійкі, ніж кристалічні.
Окислювальна деструкція, як і фізична, йде під впливом кисня

по ланцюговому механізму.
Фізична деструкція полімерів протікає під впливом фізичних

факторів (тепла,світла, радіації) і буває декількох видів:
1. фотохімічна (під дією світла);
2. радіаційна (під дією проникаючої радіації);
3. механічна (під дією механічних напруг);
4. термічна (під дією тепла);
5. змішаного типу – фотоокисна і інш.
Механізм фізичної деструкції (і окисної) – ланцюговий, а в

залежності від характеру зв`язку, що рветься він буває вільно –
радикальний (зв`язок ковалентний), іонний (іонний зв`язок ) та
іонно – радикальний (при радіаційній деструкції).

Механізм цей дуже складний і проходить через усі стадії
ланцюгового процесу: ініціювання, зростання та обрив ланцюга. Під
впливом фізичних дій в молекулі рвуться найменш міцні зв`язки і
утворюються вільні макрорадикали:

.              .
…..-СН2 - СН2 - СН2 - СН2 -…→…..-СН2 - СН2 + …..СН2 - СН2-



або
.

.
…..-СН2 - СН2 - СН2 - СН2 -…→.-СН2 - СН - СН2 - СН -…+ Н
які можуть вступати у різні хімічні реакції з утворенням

розгалужених, сітчастих і ненасичених полімерів.
Найбільш міцноим до термічної деструкції є С-С зв`язок у

незаміщених атомів вуглецю. Введення замістників знижує міцність
С-С зв`язку і термостійкість полімерів у ряду поліетилен
[-СН2-СН2-]n , поліпропілену

    СН3
│

     [–СН2- СН-]n   , поліізобутілен [–СН2- СН-]n   падає.
│                                                  │

      СН3      СН3
Тому нерозгалужені полімери більш термостійкі, ніж

розгалужені. Однак не усі замістники діють однаково. Атоми фтору
підвищюють термостійкість. Найбвльш термостійкими серед
карболанцюгових полімерів є політетрафторетилен [-СF2-СF2-]n.
Ароматичні замістники у меншій мірі знижають термостійкість,
наприклад полімтирол більш термостійкий, ніж поліпропілен.
Атоми хлору різко знижують термостійкість,так як легко
відщеплюються вільними радикалами.

Найбільшою термічною стійкістю володіють
елементоорганічні і неорганічні полімери, які містять у ланцюгу
атоми Ті, Аl, В, Sі.

Під час термічної деструкії може відбуватися деполімерізація
– відщеплення коротких ділянок ланцюга з утворенням молекул
мономеру.

При механічній деструкції рвуться зв`язки у ланцюгу найбільш
довгих макромолекул. Вільні макрорадикали, що утворюються
потім приймають участь у зшиванні. Даний вид деструкції
спостерігається при механічних напругах, під час заморожування
розчинів полімерів, при дії ультразвука, при течії полімеру у
вузьких трубках. Особливо великий він у жорстких полімерів і
використовується для отримання прищеплених сополімерів.



Під час окислювальної деструкції йде окислення слабких
зв`язків – подвійних, сполучених з подвійними зв`язками, або
зв`язків у третичних атомів вуглецю. В результаті утворюються
перекиси R – O – O – R або гідроперекиси R – O – O – Н, які легко
розпадаються на вільні радикали R. , RО. , RОО.. Останні і
починають ланцюговий процес деструкції.

Найбільш глибоке руйнування полімеру відбувається при
радіаційній деструкції, так як квант енергії hν α, β – часток, γ –
променів, нейтронів наділений високою енергією. У полімері
можуть рватися будьякі зв`язки:        С-Н, С-С і т.д. Деструкція йде
при будьякій температурі. При цьому відбувається розрив хімічних
зв`язків з утворенням вільних радикалів,зшивання полімерних
ланцюгів, змінення молекулярної маси, хімічного складу, особливо
у присутності кисня, коли паралельно відбувається окислювальна
деструкція, з утворенням нових функціональних груп -СООН, -СОН
і інш. Виділяється велика кількість газоподібних продуктів (СН4,
С2Н2 та інш.)

Стабілізують полімери по відношенню до фізичних видів
деструкції і до окислювальної деструкції введенням речовин,котрі
легко вступають  реакції з радикалами, але при цьому утворюють
неактивні радикали,т.є. за допомогою інгібіторів ланцюгового
процесу. Антиоксидантами (стабілізаторами проти окисної
деструкції) є феноли, ароматичні аміни С6Н5NH2, сульфиди (R-S-R),
меркаптани (R-S-Н), фосфини (R3Р) та інш.

Стабілізаторами фотохімічної деструкції є речовини, що легко
поглинають світло.

Велике значення для полімерів представляє здатність їх
чинити опір абляції – абляційна стійкість. Абляція полімерних
матеріалів – це руйнування матеріалу, що супроводжується
віднесенням його маси, при дії горячого газового потоку. Це
складний прцес, він включає в себе декілька видів деструкції
полімерів – термічну, термоокисну механічну, а також процеси
тепло та масообміну. Абляційна стійкість полімерів визначається
стійкістю їх до вказаних видів деструкції. Лінійні полімери,
особливо з трьох- або чотиризаміщеними атомами вуглецю, мають
низьку температуру абляції (~900°C). Високою абляційною
стійкістю (~3000°C) володіють термостійкі полімери сітчастої



будови –фенолформальдегідіні, епоксидні, кремнійорганічні,
особливо армовані неорганічні волокнисті наповнювачі.

VІІ. Пластмаси, каучуки

Вимоги, які висуваються до полімерів у промисловості, досить
різні і залежать від призначення матеріалу, що виготовляється на їх
основі. Найбільш важливими з них є легкість переробки їх у виріб.
Матеріали, основу котрих складають полімери, що знаходяться у
період формування (переробки ) у в`язко – текучому стані або у
високоеластичному , а при експлуатації – у склоподібному або
кристалічному станах, називаються пластичними масами або
скорочено пластмасами. Каучуки від пластмас відрізняються тим,
що у період експлуатації знаходяться у високоеластичному стані,
але не володіють пластичними властивостями.

В залежності від хімічних порцесів, які проходять при
формуванні виробів,пластмаси ділять на термопласти (на основі
термопластичних полімерів ) та реактопласти (на основі як
термореактивних, так і термопластичних полімерів). При
формуванні виробів з термопластів не проходить отвердіння
полімеру,і матеріал у виробі здатний переходити у
високоеластичний стан. При виготовленні виробів з реактопластів
відбувається їх отвердіння. У даному випадку порцес отримання
полімерного матеріалу співпадає з порцессом виготовлення виробів
з нього. При цьому відбувається один з видів хімічної модифікації
полімерів – спрямоване змінення властивостей за рахунок змінення
будови макромолекули при введені невеликої кількості сторонніх
речовин (добавок ) – агентів, що зшивають.

Для запобігання течії каучуків при деформації їх піддають
вулканізації – зшиванню за допомогою добавок невеликої кількості
біфункціональних сполук – вулканізаторів, наприклад, сірки.
Остання діє з подвійним зв`язком полімерних ланцюгів, зшиває їх:

…..-СН2-СН=СН-СН2-….       …..-СН2-СН-СН-СН2-….
│ │

   +2S→ S S
│ │



…..-СН2-СН=СН-СН2-….      ….-СН2-СН-СН-СН2-….
Добавлення вже 0,16% сірки до каучука різко змінює його

властивості: він становиться нерозчинним, підвищує його
міцністть,еластичність, зникає текучість.

Вихідними речовинами для отримання реактопластів є
олігомери, здатні до подальшої поліконденсації або полімеризації.

При їх затвердінні проходить одночасно два порцеси:
збільшення довжини ланцюга (утворення високополімеру) і їх
поперечне зшивання. Олігомери, здатні до подальшої
поліконденсації, можуть бути термореактивними і
термопластичними. Термореактивні олігомери твердіють за рахунок
дії активних груп бокових ланцюгіврозгалуженого полімеру.
Термопластичні олігомери повинні містити у ланцюгу активні
групи, що здатні взаємодіяти з отверджувачами – добавками
біфункціональних сполук.

Пластмаси,які використовують у помисловості дуже рідко
бувають однокомпонентними, які складаються тільки з полімера,
наприклад «плексиглас». Для розширення властивостей полімерних
матеріалів  у полімери вводять велику кількість інших компонентів,
які називають інгрідієнтами пластмас: наповнювачи,
пластифікатори, стабілізатори (запобігають деструкції та старінню
полімерів), фарбники, зшиваючи агенти, структуроутворювачі (для
створення визначеного типу надмолекулярних структур),
пороутворювачів, мастила, антипирени (знижують горючисть),
антистатики (запобігають виникненню і накопиченню
електроструму у полімерному виробі), антимікробні агенти, тощо.
Вміст їх у полімері може змінюватися у широких межах – від долей
до десятків прцуентів у розрахунку на полімер.

Багатокомпонентні пластичні маси можуть бути однофазними
(гомогеними) і багатофазними (гетерогеними або композиційними
матеріалами). В гомогених пластиках полімер є основним
компонентом, що визначає властивості матеріалу. Інші компоненти
розчинені у полімері. У гетерогених пластиках полімер є
дисперсійним середовищем – тим, що пов`язує і в якому
розподілена дисперсна фаза – наповнювач.

Пластифікація полімерів



Одним з видів гомогених пластмас є пластифіковані системи.
Пластифікація - це введення у полімер речовин –
пластифікаторів, які підвищують еластичність або пластичність
матеріалів у процесі їх експлуатації або переробки у виріб.

Сутність пластифікації полягає у змінені в`язкості системи,
збільшені гнучкості макромолекул і рухомості надмолекулярних
структур за рахунок зменшення міжмолекулярної взаємодії
ланцюгів і підвищення вільного об`єму полімеру (порожнин). У
полімера змінюються усі його фізико – хімічні властивості:
знижується міцність, підвищується температура крихкості Ткр.,
знижується температура склування Тс і температура текучісті Тт,
так як зростають високоеластичні та пластичні властивості,
змінюється інтервал високоеластичного стану (Тс - Тт), а іноді він
зникає, коли Тс = Тт (при високій концентрації пластифікаторів).
Пластифікаторами, як правило, є малолетючі рідиниз високою
температурою кипіння Ткип. (ефіри фталевої, себацинової кислот,
кам`яновугільна смола, мазут, гудрон) або тверді речовини з
невисокою температурою розм`якшення, наприклад нижчі гомологи
полімерів. Вони не повинні випаровуватися ні у процесі переробки
полімеру, ні під час його експлуатації.

Неодмінною умовою пластифікації є термодинамічна
сумісність пластифікатора з полімером, т.є. утворення істиного
розчину пластифікатора у полімері. Пластифіковані системи
представляють собою концентровані розчини пластифіктора у
полімері і наділені усіма властивостями таких розчинів.

Сумісність , як і розчинність полімеру , визначається перед
усім подібністю хімічної природи полімеру і пластифікатора:
будовою, полярністю, величиною міжмолекулярної взаємодії між
ними, гнучкістю молекул обох компонентів. Підбір пластифікаторів
проводять, як і підбір розчинників по принципу «подібне»
пластифікує «подібне». Наприклад, пластифікатором для
полістирола є ароматичні молекулидибутилфталата :

Н9С4 –О– С – – С –О– С4Н9
║                  ║
О    О



для поліпропілену – н – гексан (аліфатична будова
ланцюгівполімеру і пластифікатора). Якщо природа полімера і
пластифікатора близька, спостерігається внутрішньопачечна
пластифікація – пластифікатор проникає в середину пачки
міжполімерними ланцюгами. Якщо природа їх різна спостерігається
міжпачечна пластифікація, це коли пластифікатор проникає тільки
між пачками полімеру.

При пачечній пластифікації пластифікатор адсорбується на
межі розділу пачка – повітря (у порожнинах), змочує полімер і
знижує поверхневий натяг. Пластифікатор виконує рол поверхнево
– активної речовини (ПАР) – мастила, яка збільшує рухомість
надмолекулярних структур. Виникає можливість їх орієнтації і
підвищується механічна міцність аморфного полімеру. Але
підвищується крихкість у кристалічного полімеру за рахунок
зростання розміру кристалитів і можливості їх переорієнтації. Ці
явища спостерігаються при дуже малих (≈ 5%) концентраціях
пластифікатора.

На пластифікуючу дію впливають також і розміри молекул
пластифікатора, їх гнучкість: чим більше розмір молекули, тим
важче впровадженняпластифікатора у полімер; чим вище гнучкість
його молекул , тим легше він пересувається між полімерними
ланцюгами. Тому до пластифікатора висуваються наступні вимоги:

1. він повинен бути сумісним з полімером у великому
інтервалі температур;

2. мають невелику в`язкість;
3. молекули повинні мати оптимальні розміри, які

забезпечують високі значення Ткип. , рухомості, бути
гнучкими і мати подовжену форму.

Наповненні полімерні матеріали. Композиційні
Матеріали. Армовані пластики

Наповненні матеріали – це гетерогенні, композиційні
матеріали, в яких полімер (безперервне середовище) – є
пов`язуючим між різними фазами наповнювача. Наповнювач і
полімер відностяться до різних фаз.

Наповнювачі – це тверді, рідкі або газоподібні речовини, які
вводяться у пластмаси при виготовленні виробів з них з метою



покращення їх фізико – хімічних властивостей. Вміст наповнювача
може змінюватися у широких межах, навіть до 45-50% у розрахунку
на масу полімеру,а у високонаповненних пластмасах навіть і у 3
рази і більше перевищувати вміст полімеру. Наповнення – це один
із основних способів наповнення пластмас, гуми, лакофарбних
матеріалів, синтетичних клеїв і інших полімерних матеріалів з
заданими властивостями. Наповнювачи змінюють самі різні
властивості полімерів: підвищують міцність,
твердість,теплостійкість, стійкість до дії агресивного середовища,
дцелектричні властивості, знижують теплопровідність.

Якщо наповнювачем є газ (СО2, N2, NН3 та інш.), отримують
газонаповненні пластики - пінопласти, у яких ячейки газу не
сполучаються один з одним; поропасти, де ячейки газу
сполучаються один з одним; і пластики з наповнювачем –
порожниною ,в яких наповнювач представляє собою порожнисті
сфери з полімеру, скла, кераміки, металу. Останні мають саму
високу питому міцність серед газонаповнених пластиків, рівномірну
щільність по об`єму, володіють високою водостійкістю, звуко – і
теплоизоляційними властивостями.

Піно -  і поропласти є найбільш легкими із усіх пластиікв.
Уявна густина лежить у межах 0,02 – 0,8 г/см3. Вони володіють
високими діелектричними , звуко – і теплоізоляційними
властивостями і плавучість. Виготовляють газонаповнені
пластмаси, наприклад, з композицій фенольних смол з каучуками,
поліуретанів [-NН-СО-NН-R]n, еластифікованого полістирола
(наповненого полівінілхлоридом). Наповнення газом проводиться
або у результаті механічного вспінювання полімеру, або у полімер
додають газоутворювачі, які при нагріванні розкладаються і
утворюють велику кількість газоподібних продуктів. Фіксування
пінистої структури у термопластів відбувається при різкому
охолодженні полімеру нижче температури Тс, у реактопластів – в
результаті процеса отвердіння або вулканізації полімеру
(зв`язуючого) .

Наповнювачі можуть знаходитися у рідкому (у
маслонаповнених кучуках), і у твердому станах. Тверді наповнювачі
по хімічній природі і по походженню діляться на органічні і
неорганічні . До неорганічних наповнювачів відносять муку з



деревини, графіт, поліетилен, полівінвлхлорид , кучук та інш., до
неорганічних – мінеральні наповнювачі (крейда, каолін, тальк) і
металеві (порошки Fe, Cu, Al ,Ag, Sn, Bi, Pd) в металевонаповнених
полімерах. По структурі розрізняють порошкоподібні, волокнисті,
листові наповнювачі.

В залежності від характеру взаємодії з полімером наповнювачі
покращують фізико – механічні властвиості полімерів (зміцнюють
їх), як нприклад сажа у каучуку збільшує міцність виробів в 10-20
раз за рахунок взаємодії поверхні наповнювача з полімером.
Неактивні (інертні) наповнювачі є розбавлювачами. Як правило це
порошкоподібні наповнювачі. Вони використовуються для
полегшення переробки полімерів у вироби та для зменшення їх
вартості. Цей розподіл умовний,так як наповнювач покращує
властивості (наприклад, міцність), але погіршує інші –
жорсткість,знижує еластичність(сажа у каучуку).

Волокнисті наповнювачі є активними, вони покращують
фізико – хімічні властивості пластмас та надають їм анизотропію
властивостей. Пластмаси, що містять у якості зміцнюючого
наповнювача волокнисті матеріали, називають армованими
пластиками. Армування підвищує механічну міцність і
теплостійкість полімерів, знижує повзучість (здатність до
пластичної деформації), придає їм деякі специфічні властивості –
теплозахисні, радіотехнічні, тощо. У якості волокнистих армуючих
наповнювачів використовують елементарні волокна, пряди, джгути,
нитки, тканини різної структури, войлокоподібні матеріали
(полотна, мати), папір, шпони.

Якщо наповнювачем є папір або тканина, то утворюється
шаровий пластик, а якщо наповнювач – орієнтовані волокна,
отримують орієнтовані армовані матеріали. Вони володіють
високою анізотропією механічних властивостей – високою міцністю
вздовж довжини волокон і значно меншою – у перпендикулярному
напрямку і використовуються у якості конструкційних матеріалів.
Якщо нитки невеликої довжини – рублені, отримують пресовочні
або литі композиції.

В залежності від природи наповнювача розрізняють наступні
види армованих пластиків: склопластики (наповнювач –
скловолокнисті матеріали); асбопластики (асбоволокнисті



матеріали); вуглепластики (органічні волокна та тканини , що
підлягають термічні обробці у відсутності повітря); боропластики
(боровуглецеві волокна), пластики, наповнені металевими
волокнами (з Cu, Be, сталі, B, Ta, Ti, Mg, W, і Mo з діаметром
волокна від 0,01 до 0,2 мм та довжиною 6-25 мм) або «вусами» -
монокристалами Cu, Fe, кварца (має високу вартість); текстоліти
(тканини різної структури), гетинакс (папір); деревино – шаруваті
(деревиний шпон).

У якості зв`язуючого для наповнених полімерних матеріалів
використовують термопласти і реактопласти. Термопласти як
полістирол, поліетилен,фторпласти, використовуютть звичайно для
отримання композиційних матеріалів (піно-, поро- і армованих
пластиікв)з високими диелектричними властивостями. Для
отримання конструкційних матеріалів у якості зв`язуючого
використовують олігомери з невисоким ступенем поілмеризації (n ≈
10-40). Останні при виготовленні матеріалу перетворюються
трьохмірні сітчасті полімери. Основні вимоги, що висуваються до
зв`язуючого – це високий модуль ппружності у полімера, що
утворюється в результаті отвердіння сітчастого полімеру. У
виробництві армованих пластиків використовуються наступні
олігомери:

1. Епоксидні смоли з отверджуачами. Застосовують їх у
виробництві склопластиків, боропластиків, пластиків на
основі синтетичних волокон, гетинакса;

2. Ненасичені поліефірні смоли. Відсутність виділення
побічних продуктів при виготовленні виробів дозволяє
застосовувати низький тиск, що спрощує технологію.

3. Фенолформальдегідні смоли у виробництві скло-, асбо- ,
вуглепластиків, дерев`яних пластиків, гетинакса,
текстоліту;

4. Кремнійорганічні полімери (поліорганосилоксани),
володіють високою стійкістю до термоокисної
деструкції,водостійкістю, хімічною інертністю, високими
діелектричними властивостями.Застосовують їх у
виробництві скло- і асбопластиків.

5. Смоли змішаного складу, наприклад, фенолепоксидні і т.
д. У процесі зшивання утворюються сополімери і



відбувається хімічна модифікація полімеру на стадії
синтезу. Такі смоли дуже широке застосування.

Технологія виготовлення армованих пластиків наступна:

наповнювач (волокно або волокнистий матеріал) пропитують

розчином полімеру (зв`язуючого), висушують його, потім або

«збирають» з декількох листів, або намотують на яку – небудь

оправу, або пресують у готовий виріб і проводять термообробку.

Властивості наповнених полімерних матеріалів визначаються:

1. властивостями полімеру – його хімічною природою:

а) наявністю полярних груп, гнучкістю ланцюгів,

частотю сітки;

б) типом і розміром надмолекулярних структур;

2. властивостями наповнювача:

а) його природою, формою часток;

б) характером розподілу у полімері;

3. природою взаємодії на межі розділу двох середовищ

(полімер - наповнювач).

Міцність армованих пластиків залежить від міцності волокон,
їх орієнтацї, модуля пружності зв`язуючого (полімеру) і ступеня
взаємодії між волокнами і полімером, т.є. ступеня адгезіїміж ними.
Від ступеня адгезії полімера і наповнювача у значній мірі залежить
міцностні властивості композиційних матеріалів, а саме, армованих
пластиків. Щоб забезпечити високий ступінь адгезії, підбирати
зв`язуюче і наповнювач необхідно так, щоб між ними відбувалося
утворення міцних міжмолекулярних або хімічних зв`язків. Це
відбувається тоді, коли природа напонювача і полімеру близька:
якщо наповнювач є полярною речовиною, як, наприклад,
скловолокно, до складу якого входять групи (Na2O · CaO · SiO2), і у
полімера також є полярні групи, наприклад, у епоксидної і
фенолформальдегідної смол – ОН – групи, у поліамідів –СОNН–



група, у поліуретанів NНСОО-, у поліефірів – карбонільна –С-О-, у
полікарбонатів

║
О

– О–С-О- група.
║
О

Молекули орієнтуються відносно поверхні наповнювача так,
що своїми полярними групами вони повернуті до цієї поверхні.
Потім вони адсорбуються на ній, утворюючи мономолекулярну
плівку (шар). Відбувається змочування наповнювача полімером ,т.є.
полімер є ПАР.

У процесі адсорбції здійснюється взаємодія полярних груп
полімера і наповнювача, що приводить до утворення просторової
сітки між полімером і поверхнеюнаповнювача за рахунок
міжмолекулярних,а іноді і хімічних зв`язків – спостерігається
структурування полімера. У результаті його  поверхневій плівці
знижується рухомість полімерних ланцюгів. Все приводить до
різкого збільшення міцності поверхневої плівки полімеру порівняно
з полімером у об`ємі. Поверхневі шари різко відрізняються від
полімеру у об`ємі по своїй структурі, т.є. по ступені орієнтації
ланцюгів, ступені кристалічності і по типу надмолекулярних
структур (фібріли, сфероліти) і їх орієнтації. Наповнений полімер
представляє собою трьохфазну систему : наповнювач – поверхневі
шари полімеру – полімер у об`ємі. Від ступеня адгезії
(міжмолекулярної взаємодії) між цими шарами залежить міцність і
інші фізико – механічні властивості аромованих пластиків. Міцність
даних матеріалів залежить від кількості введеного наповнювача.
Оптимальна кількість, яка дає максимальне зміцнення матеріалу,
відповідає тій, при якій наповнювач рівномірно вкритий
полімерною плівкою, а у об`ємі знаходиться мінімальна кількість
полімера.

Введення наповнювача підвищує модуль пружності матеріалу,
температуру текучості Тт, а часто і температуру крихкості Ткр. Вже
вмціст 2,5% волокнистого наповнювача підвищує Тт пластмас на
десятки градусів, не змінюючи Тс – температура склування .



Найбільше розповсюдження серед волокнистих матеріалів
отримало скловолокно із-за високої міцності його волокон.
Склопластики володіють підвищеною хімічною стійкістю, тепло- і
звукоізоляційними властивостями. Вони набагато більш міцні, ніж
кольрові та легкі метали і навіть сталь. Їх питома міцність у 3 рази
вище сталі (у 1,7 разів вище високоміцнох сталі). Склопластики
мають малу густину  (1,7-1,9 г/см3), приблизно у 4 рази менше
густини сталі і в 1,5 разів легший за дюралюмін.

Для отримання термостійких матеріалів використовують
асбестове волокно. Асбестопластики здатні короткочасно
витримати високі температури порядка 10000 °С. Найбільшою
термостійкістю і здатністю працювати при підвищенних
температурах володіють наповнювачі на основі неорганічних
волокон: кварцевих, кремнеземних, абестових, алюмосілікатних,
вугільних, графітних, нитковидних кристалів оксиду, нитридів,
карбідів деяких металів. Застосовуються вони для виробництва
теплоізоляційних матеріалів, котрі володіють малою
теплопровідністю і підвищенною ерозійною і абляційною стійкістю.

Наповнювачі з кварцевих, кремнеземних
алюмоборосилікатних волокон – кращі діелектрики навітть в
умовах підвищенної температури та вологи.

VІІІ. Використання та застосування пластичних
матеріалів у дорожньому будівництві

Сьогодні в усьому світі розширюється конструктивне
застосування пластмас, коли необхідно одночасно поєднати
міцність матеріалу і деякі його фізико-механічні властивості, як,
наприклад, в'язкість, хімічну стійкість, ізоляційні властивості,
незначну об'ємну вагу і т.д.

Відмінною рисою пластмас є те, що за бажанням конструктора
їх властивості можна змінювати в широких межах. В даний час
існують три головних напрямки конструкційного застосування
пластмас:

- у монолітних конструкціях і покриттях;
- у тонкостінних збірних конструкціях;
- в пневматичних (що надуваються) конструкціях.



Полімерні розчини - матеріали, основними в'яжуючими яких є
цемент, вапно, гіпс і невеликі кількості пластмаси. У залежності від
основного в'яжучого розрізняються полімерцементні,
полімервапнякові і полімергіпсові розчини.

Під пластбетонами маються на увазі такі суміші, у яких
в'яжучим в основному є пластмаса, а заповнювачем – пісок,  щебінь
чи неорганічне борошно.

Пластмаси бувають трьох видів:
-   існуючі в виді природних продуктів: целюлоза, каучукове
молоко, асфальт;
- одержані з природних матеріалів хімічним способом: целулоїд,
галаліт, каучук і ін.;
-   отримані синтетичним шляхом.

В залежності від змін властивостей під впливом температури
та видів реакцій  синтетичні пластмаси поділяються на
термопластичні і термореактивні [ 1].  У табл. 1 приведена
класифікація синтетичних пластмас, які найчастіше застосовують у
будівництві.

Таблиця 8.1
Класифікація  пластмас

Полімери Поліконденсати Адиційні полімери

Термопластичні пластмаси
Полівінілацетат* Поліамід Лінійні
поліуретани
Полівінілхлорид* Тіокол
Полівініловий спирт* Несітчасті силікони
Полівініліденхлорид*
Поліакрилати*
Поліетелен
Полістирол та ін.

Термореактивні пластмаси
Ненасичені полі- Смоли: Епоксидні
смоли+



ефірні смоли    фенольні+ Сітчасті
поліуретани+

   феноло-формальде-
   гідні*

феноло-фуранові+

фуранові+

   силіконова*
   меламінова*
   амінопласти*

* Зв’язуючи полімерних розчинів
+ Зв’язуючи пластбетонів.
Як добавку в розчинах найчастіше використовують полімери –

звідси і назва полімерні розчини.  Властивості цементного розчину
і бетону не відповідають сучасним вимогам, а полімерцементні
розчини в кілька разів збільшують міцність на розтяг і міцність при
вигині, мають підвищене зчеплення з усіма будівельними
матеріалами (міцність на стискання стику зі старим бетоном вище
за міцністі старого бетону).

Полімерні суміші за характером застосування в практиці
можуть бути поділені на три групи:

1) захисні покриття;
2) захисні і сполучні шари, підготовка під підлоги;
3) конструктивні розчини і бетони.

Пластбетони можна розділити на дві групи:
1) сполучні шари (клеї);
2) конструктивні бетони з високою міцністю і  хімічною

стійкістю.
Виготовлення й обробка полімерних розчинів і пластбетонів в

основному не відрізняються від виробництва звичайних розчинів і
бетонів. Тому їхня вартість може розрізнятися лише ціною
полімерів.

8.1. Захисні покриття



Полімерцементні покриття звичайно служать для ізоляції
бетонних конструкцій в агресивному середовищі, часто ними можна
замінити інші, більш дорогі ізоляційні покриття.

Полімерцементні покриття мають високу хімічну стійкість,
особливо проти дії олій, жирів і солей, мають достатню механічну
міцність і дуже гарну адгезію стосовно бетону та інших будівельних
матеріалів, порівняно легко наносяться, мають гнучкість і недорогі.

Покриття після затвердіння розчину має гладку і незапилену
поверхню. Шар розчину можна наносити пензелем на вологу
бетонну поверхню, що має значну перевагу в порівнянні з іншими
типами ізоляції, які вимагають попереднього  висушування
ізоляційної поверхні до вологості не більш 12%. Звичайні покриття
до вологої поверхні не прилипають, тому що вода не дозволяє
ізоляційному матеріалу проникати в пори бетону. Крім того, перед
нанесенням звичайних ізоляційних покриттів, штучних пластмас і
склопластиків повинна бути нейтралізована лужність вапняної або
цементної  штукатурки бетону.

Полімерні покриття можуть служити гарною основою для
наступного нанесення звичайних захисних покриттів (наприклад,
маслених, хлор каучукових, целюлозних, бітумних). Захисні
покриття захищають бетон від висихання, запобігаючи цим
виникнення розколин від усадки. Для цих цілей звичайно
застосовують бітум і асфальт. Їхніми недоліками є чорний колір і
зв'язане з цим велике поглинання тепла і передача останнього на
тільки покладений бетон. Крім того, ці покриття утворюють на
бетонних дорогах гладку поверхню, що в поєднанні з темним
кольором небезпечно для руху. Деякі пластмаси світлі, мають
високий опір стиранню, впливу олій і інших агресивних впливів.

8.2. Підлоги, бетонні дороги і штукатурки

Велика міцність на розтяг, пружність, морозостійкість, опір
удару, висока хімічна стійкість, гарна адгезія, мала зношуваність і
беспильність полімерних розчинів і бетонів дозволяють
рекомендувати їхнє застосування для влаштування підлог у



промислових будинках і дорожніх покриттях. Властивості
підстилаючого шару (основи) можуть бути різними, в залежності
від застосовуваних в’яжучих, полімерів і заповнювачів з
урахуванням необхідних експлуатаційних вимог.

Підлоги в промислових цехах, складах, школах, лікарнях і т.п.
найчастіше роблять одношаровими завтовшки  5 – 15 мм  і наносять
на міцну основу (залізобетонну плиту). Якщо основа недостатньо
жорстка чи нерівна, то влаштовують додаткову основу (стяжку)
завтовшки  5 – 20 мм, а поверхневий шар наносять завтовшки 3 – 10
мм [ 15,  48].

З мінеральних в'яжучих найбільш поширені портландський і
глиноземистий цементи, до яких іноді домішують різні добавки,
наприклад промислову золу.

При застосуванні глиноземистого цементу досягається велика
міцність у менший термін, однак вартість підлог більш висока.

Крім полімерних покриттів застосовують каучукові латекси,
особливо на основі синтетичних каучуків.

Підлоги з каучукових латексів мають велику гнучкість, стійкі
до ударів, хімічним впливам, водоустійкі і безпильні. Вміст  латексу
коливається  від  10 до 20 %  у зовнішніх  шарах і  від      5 до 10 %
у підстильних шарах.

Підлоги із суспензії полівінілацетату завдяки високим
механічним властивостям застосовують у гаражах, ремонтних
майстерень і на різних підприємствах харчової промисловості.

Властивості полімерних сумішей можна змінювати різними
заповнювачами. Підлоги із сумішей з гранітним і базальтовим
заповнювачами мають більшу твердість і ударну в'язкість. Підлоги
на вапняному заповнювачі виходять світлого тону з більшою
теплостійкістю.

При влаштуванні тонких покриттів завтовшки 0,5 – 2 мм
застосовують тонкомолоте борошно мінеральних заповнювачів:
крейди, вапняка, кварцу, сланцю, а також дрібного піску. Такі
покриття частіше наносять пензликом і загладжують плоским
полутерком.

Полімерні покриття у суміші з портландцементом можна
використовувати як підстилаючі шари для  ізоляції або як основу,



на якудуже добре наклеюються підлоги з пластику, наприклад
перхлорвінілові плівки.

Багатошарові полімерні покриття застосовують для
влаштування підстилаючих шарів при установці
машин.Оодношаровий підстилаючий шар завтовшки до 25 мм,
загальна товщина двошарового підстилаючого шару – 35 мм. До
підстилаючих шарів під машини звичайно вимагаються високі
технічні вимоги, тому застосовують полімерні розчини з
полівінілацетатом,  сополімером вінілацетату з вінілхлоридом і
каучуковими латексами в кількості від 10 до 20%. З мінеральних
в'яжучих для цих цілей придатні портландцемент,
залізопортландцемент і інші цементи  високих марок. До сумішей
для зовнішніх покриттів домішують також гідравлічні домішки
(доменні шлаки, пуццолан).

Цементні покриття з полімерами можна використовувати для
влаштування захисних шарів гідроізоляції в залізобетонних і
нерозрізних мостах. Рекомендується суміш, що складається з 5 –
10% полівінілацетату і 10% бітумної чи асфальтної емульсії.
Покриття з такої суміші має стійкість проти дії агресивних водних
розчинів, може витримувати порівняно високу температуру, є
гарною основою для наступного асфальтобетонного дорожнього
покриття і має велику адгезію з бетоном.

Для ізоляції проти дії більш сильних агресивних середовищ
(кислот, лугів) рекомендується пластбетон на основі
фурановоспиртових пластмас, що мають високу хімічну стійкість.

8.3. К л е ї

Вони увляють собою суміш портландцементу з
полівінілацетатом чи каучуковим латексом.

Полимерцементні клеї порівняно дешеві, добре прилипають до
вологих поверхнень, прості у виготовленні, хімічно стійки, а
швидкість їхнього твердіння можна регулювати кількістю  води чи
впливом тепла. Застосовують їх при влаштуванні плиток, лінолеуму
в приміщеннях харчової промисловості, хімічної промисловості, у
лабораторіях. Більш високу хімічну стійкість мають клеї з
каучуковим латексом і алюмінатним цементом (кількість латексу 20



– 40%.).  У звичайних кліматичних умовах застосовується
полівінілацетат з портландцементом. Клеї на основі каучукових
латексів зберігають свої властивості в будь-яких кліматичних і
природних умовах. Однак для підвищення їхньої довгочасності
застосовують спеціальні антиокислювачі.

Міцність зчеплення клеїв з такими пористими матеріалами, як
бетон, цегла і камінь, найбільша, тому що вони пропускають вологу
і дозволяють клею порівняно легко затвердіти.

При склеюванні скла, металів і інших водонепроникних
матеріалів необхідні більш в’язкі клеї. Равлінг [ 3 ]  наводить
наступні дані по міцності склеювання різних матеріалів полімерним
розчинам (у кг\см2):

Сталь зі сталлю 49 Скло зі склом 37
Сталь із бетоном 41 Скло з бетоном 38
Бетон із бетоном 40 Скло зі сталлю 38
Цегла з цеглою 52
Ці дані орієнтовані, тому що практично міцність клейових

стиків залежить від технології склеювання, виду і кількості
полімеру.

Латексцементні клеї добре прилипають і до дерева. Більш
в’язкі суміші цих клеїв можна застосовувати у вигляді шпаклівки
дерева, бетону і сталі перед їх фарбуванням. Адгезія клею до гуми і
полівінілхлориду мала, а до поліетилену клей узагалі не прилипає.
Перед нанесенням клею поверхні матеріалів, що склеюються,
необхідно ретельно очистити від  олії чи бруду. Якщо до стику
пред'являються високі вимоги по міцності на розтяг, то
застосовують пластмаси і головним чином епоксидну смолу [ 4 ].
При склеюванні металів (сталі, алюмінієвих сплавів) отримана
міцність від 600 до 1100 кг\см2, скляних пластин від 200 до 500
кг\см2. Міцність зчеплення з бетоном, цеглою, деревом і різними
кам'яними матеріалами, склеїними епоксидною смолою, звичайно
вища за міцність основного матеріалу, що склеюїться.

8.4. Застосування полімерних розчинів, сумішей

Полімерні розчини можуть бути використані для теплостійких
і жаростійких конструкцій. Теплостійкість самих полімерів



порівняно мала, але в суміші з цементом, гіпсом і жаростійкими
заповнювачами полімерні суміші мають достатню міцність і
гнучкість навіть при високих температурах.

Як заповнювачі застосовують слюду, азбест, керамзит, бій
цегли або інші легкі матеріали. Полімерні суміші з цементом,
полівінілацетатом і легким заповнювачем використовують при
виготовленні матриць і форм для плиток, бетонних елементів,
силікатних виробів і т.п.. Під впливом гострої пари, різкого
нагрівання та охолодження, впливу олії і вазеліну такі матеріали
більш довговічні, ніж матриці із звичайного цементного бетону.
При невеликій серії виробів матриці дешевше металевих форм, але
мають велику власну вагу.

Полімерні розчини застосовують для нанесення покриттів, що
забезпечують  бетонні і металеві конструкції від безпосереднього
впливу вогню.

Полімерний розчин має гарну адгезію і гнучкість, тому менша
можливість відшаровування, нанесеного на конструкцію покриття
при пожежі. Кращим забезпеченням служить покриття гіпсовим
розчином з полівінілацетатом, для нагрівання якого до 150 оС
потрібно в п'ять разів більше тепла, чим для нагрівання цементного
розчину. З гіпсу при високій температурі випарюється вода й
утворюється ангідрид, розпад якого настає при 1300оС.  Полімерні
суміші з портландцементом витримують температуру до 530оС;
більш стійкі розчини з високоміцним цементом. Жаростійкість
розчинів, що містять кварцовий пісок, досягає 575оС , тому що при
більш високій температурі різко змінюється об'ем кварцу і настає
його руйнування.

Для тепло- і звукоізоляційних шарів раціонально
застосовувати полімерні суміші, що містять легкі заповнювачі,
наприклад тирсу, коркову або гумову крихти. Черкинский [ 5 ]
рекомендує суміші наступного складу (у ваг. Од.):

40% - вий латекс 100
Казеїновий клей 5
Коркова крихта 35
Алюмінатний цемент 70

Полімерцементні розчини з каучуковими латексами і
бітумними емульсіями вже давно застосовують для гідроізолюючих



шарів. Для цього можна використовувати полівінілацетат,
полівініловий спирт, полівінілхлорид, які при зіткненні з водою
набухають і заповнюють повітряні пори в розчині.

Полімерцементні розчини з добавками пігментів або білого
цементу застосовують для влаштування дорожніх смуг, сходових
маршів, для виготовлення мозаїчних шашок і д. Вони мають малу
стиранність і гладку поверхню. Шорсткувату поверхню для
сходових кліток і платформ створюють додаючи карборундовий
порошок.

Завдяки високій пружності і деформативності, полімерні
розчини можна використовувати для захисту арматури від корозії.

Останнім часом приділяється велика увага легким
пластбетонам. Наприклад, виготовлені теплоізоляційні плити
розміром 0.5 х 1 х 0.12 м. Як заповнювач використовують
керамзитовий чи перлітовий пісок, а звязуюче – феноло-
формальдегідну смолу.

Перевагою виробництва виробів із керамзитового пластбетону
є можливість виготовлення його на керамзитових заводах. Він
застосовується для теплоізоляції вологих приміщень.
Водопроникнення при 75% -ній вологості складає 1% на протязі
одного місяця..

Легкі пластбетони з керамзитовим заповнювачем можуть
знайти широке застосування там, де відсутні мінеральні складові
бетону (щебінь, гравій, пісок) і їх доводиться завозити з кар'єрів за
кілька сотень кілометрів.

Усе більше розповсюдження належить пластбетону з
эпоксідними смолами. Застосовують його для ізоляційних і
проміжних шарів на проїжджій частині мостів, при ремонтах
ушкоджених місць і для заповнення розколин у бетонних дорогах,
з'єднання старого і нового бетону, склеювання елементів
залізобетонних виробів, антикорозійного покриття металевих
конструкцій, для влаштування дорожніх розподілювальних смуг і
стоп-ліній.

При цьому можна штучно регулювати швидкість твердіння,
що дозволяє скоротити терміни введення дорожніх покриттів у
експлуатацію. Способи провадження робіт  такі ж, як і при
застосуванні полімерних розчинів, але поверхня, на яку наноситься



пластбетон, повинна бути добре висушена. Кращим способом
очищення і розпушення поверхні бетону може служити
піскоструйне очищення.

Пластмаси можна застосовувати для виготовлення моделей
будівельних конструкцій і машин. Ряд моделей виготовляються із
синтетичних смол і пластбетонів. За допомогою комбінації двох
різних видів эпоксидних, іноді поліефірних, смол вдається одержати
пластбетони, що використовуються для виготовлення, наприклад,
моделей фундаментів платин. Моделі конструкцій складної форма
можна виготовляти із склопластику, що шарами наносять на форму
з гіпсу,  цементу чи дерева.

Пластики відрізняються легкістю, легко склеюються й
обробляються.

Більш широке застосування полімерні матеріали можуть
одержати при розширенні їхнього виробництва, зниженні вартості
пластмас і поліпшенні їхніх фізико-механічних властивостей.

ІХ. Полімерні матеріали у автомобільній промисловості.

В остане десятиріччя значну увагу ведучих світових
підприємств-виробників автомобілів приділяється розробка та
використанню в конструкціях автомобілів нових полімерних
матеріалів (ПМ) і композитів на їх основі.

За останні 25 років виробництво ПМ розвивалось високими
темпами: щорічний приріст складав у середньому 7,5 % у 1992 році,
світове виробництво пластмас досягло ~ 70 млн. т/рік або 50 %
виробництва сталі. В Європі у виробництві пластмас зайнято ~
200000 чоловік, а у їх переробці ~ 600000 чоловік на 17000 дрібних і
середніх підприємств [1].

Ріст об’ємів виробництв і використання ПМ пов’язано з їх
високою ефективністю: згідно з питомою міцністю вони
переважають традиційні конструкційні матеріали в 3-6 разів
(питома міцність склопластиків (СП) в 1,5-2 рази, органопластиків
(ОП) – в 2,3-2,5 разів вище, ніж у кращих титанових сплавів та
сталей). Один кілограм ПМ замінює 4-5 кг чорних металів, 5-10 кг
кольорових металів і легірованих сплавів. Затрати електроенергії
при виробництві полімерів у 2-3 рази (в окремих випадках до 10)



менше, працезатрати при випуску 1 т полімерних виробів знижені
на 540 чоловік за годину, матеріалоємність – в 1,6-3,5 разів,
трудомісткість виробництва – в 1,5-3 рази ( в окремих випадках до
10 разів), число технологічних операцій – в 5-10 рази,
технологічний цикл – в 1,2-3 рази, а коефіцієнт використання
матеріалу збільшується до 80-90 % [2].

Найбільша питома вага в загальному об’ємі виробництва
випадає на термопластичні полімери (ТП) і композиційні матеріали
(КМ) на їх основі [3]. Вони відрізняються від термореактивних
полімерів наступними перевагами: менша тривалість
технологічного циклу, можливість вторинної переробки, підвищена
в’язкість зруйнування й менша чутливість до ушкоджень,
перспективність пониження вартості виготовлення виробів,
необмежений строк зберігання. Підбираючи ТП різної хімічної
структури з заданим модулем пружності й деформативністю,
змінюючи тип і вміст наповнювачів (НП), можна максимально
розширити марочний асортимент композиційних матеріалів: по
областям застосування – деформаційно-конструктивні, високоміцні,
високо модульні, пожежобезпечні, хімічно та водостійкі,
електротехнічні, антифрикційні  і таке інше, та по переробці –
виливання під тиском, екструзією, пултрузією, вакуум- і
пневмоформованням, обтяженням, штампуванням тиском,
зварюванням та ін. [4].

Приблизно 60 % об’єма виробництва ТП приходиться на
крупнотонажні полімери загального призначення (поліетилен – ПЕ,
полівінілхлорид – ПВХ, полістирол – ПС), інше складають
конструкційні пластмаси (поліпропілен – ПП, аліфатичні поліаміди
– ПА, поліефіри – ПЕФ, поліуретани – ПУ, полікарбонати – ПКР) і
полімери з особливими фізичними або специфічними
властивостями  [4, 5].

Витрати пластмас на один зарубіжний автомобіль в останні
роки збільшилися з 30-35 до 70-100 кг і в 2005 році досягли 120-130
кг.

Головні переваги використання синтетичних пластмас в
автомобілебудуванні – мала питома вага при високої питомої
міцності. Це дозволяє значніше зменшити вагу й підвищити
конкурентоздібність автотранспортних засобів.



Направлене змінювання властивостей готових полімерів в
процесі переробки є одним з можливих шляхів задовольняння
потреб техніки у нових ПМ.

Тому створення полімерних композиційних матеріалів (ПКМ)
шляхом введення різних наповнювачів і додатків буде сприяти
розвитку промисловості пластмас.

Полімерні матеріли, які використовуються для виготовлення
деталей автомобіля повинні відповідати наступним вимогам: в
процесі переробки у виробі не чинити суттєвої негативної дії на
оточуюче середовище; вибір матеріалів для конкретних
автотехнічних деталей повинен здійснюватись таким чином, щоб в
процесі експлуатації не погіршилась екологія; при закінченні
експлуатації автомобільної техніки ці полімерні деталі повинні
перероблятися з ціллю повторного використання в тій чи іншій
області промисловості.

В світовому машинобудівництві ПКМ все більш розширюють
області й об’єми використання. Вони дозволяють виготовляти
деталі машин з гарантійним рівнем міцності властивостей при
суттєвому зниженні ваги, придавати деталям необхідні фізичні та
хімічні характеристики в залежності від реальних умов
експлуатації, забезпечувати підвищення надійності  й довговічності
машин порівнюючи з традиційними конструкціями. Вироби з ПКМ
вельми технологічні: для їх виготовлення необхідно мінімальний
об’єм механічної обробки, суттєво менша, ніж звичайно,
трудоемність збору, прості методи і засоби корозійного захисту і
таке інше.

Виробництво деталей із ПКМ з просторовою структурою є
приоритетним направленням у вітчизняному та світовому
машинобудівництві; їх використання можливе лише в умовах
автоматизованих технологічних процесів.

9.1. Області використання різних ПМ і ПК на їх основі в
конструкції автомобілів.

В останні роки у зв’язку з зростаючими екологічними
вимогами зростає доля ТП зв’язуючих для виробництва листових
армированих матеріалів. Листові склотермопласти – це частіше



всього жорсткі та рідше гнучкі полуфабрикати, які переробляють
при нагріванні та тиску в крупногабаритні деталі
високовиробницьким методом швидкісного  пресування,
штампування, механопневмоформування.

Поліолефіни

До числа поліолефінов (ПО) відносять високомолекулярні
сполуки, отримані гомо - або сополімеризацією олефінів по
радикальному, іонному або кординаційно-іонному механізму. В
залежності від просторового рас положення бокових груп в
макромолекулі вони можуть бути атактичними, ізотактичними або
синдиотактичними. Можуть бути термопластичними і
еластопластичними.

Для кристалічних ПО характерні високі механічні міцність і
діелектричні властивості, стійкість до дії агресивних серед (окрім
сильних окислювачів). Наявність в ланцюгах ПО розгалужених
аліфатичних або циклічних бокових замісників приводить до
підвищення температури плавлення й теплостійкість. В
промисловості ПО широко використовується для виробництва
плівок та волокон. Найбільш важливими представниками класу
термопластичних ПО є ПЕ, ПП, полі-4-метил-1-пентан [6].

З термопластичного ПО виробляють бампера.З ціллю
зниження ваги й ціни сталі випускають тонкостінні компоненти
товщиною 2,4 мм (замість традиційних 3,2-3,5 мм). Полімерні
матеріали, які використовують в автомобілебудівництві, повинні
володіти високою ударною в’язкістю й міцністю при підвищеній та
зниженої температурах, мінімальною повзучістю, високою
стійкістю до по дряпання. Враховуючи це, в теперішній час в
автомобільній промисловості широко використовується сплав
норіла з поліпропіленом (ПП), відомий під назвою „норіл РРХ”,
який сполучає в собі найкращі властивості чистого норіла, ПС, ПП і
ПА – високі жорсткість, теплостійкість, розмірну стабільність і
стійкість до гідролізу, легкою переробкою  виливання під тиском.
Типові деталі, які виробляються із „норіла РРХ” – бампера,
інструментальні панелі, спойлери, деталі  кузовів й
електрообладнання  та ін. [7].



Полімерний композит на основі ПП, використовує мий для
виготовлення деталей інтер’єру автомобілів, містить (%): 50-80
кристалічного блок-сополімера пропілену й 1-15 етилену, 30-70 α-
олефінів С4-18, отриманих під дією металоцінових каталізаторів, 1-
30 талька з частками розміром 0,0-5 мкм.

Нові водоемульсійні ґрунтовки для автомобільних бамперів
отримують на основі хлорованого прищепленого сополімера на
основі малеїнового ангідриду й ізотактичного ПП, ПАВ, амінів
(звичайно 2-метил-2аміно-1пропанол).

На виставці синтетичних матеріалів, яка проходила  в Германії
в 2001 р.: підприємство Daimler Chrysiler представила новий
композит на основі ПП, армований скловолокном (СВ), який
доцільно використовувати в конструкціях полегшених кузовів
автомобілів.

Скло наповнений ПП марки „Армлен” ПП СВ-30 знайшов
широке використання в таких вітчизняних виробах автомобілів, як
корпусні й каркасні деталі системи опалення, а також в деталях, які
працюють в контакті з гарячим антифризом типа „Тосол”. До
останніх відносяться бачки радіаторів охолодження двигуна й
опалювача й відводячи патрубки до них, пластмасові перехідники
під шланги, кран опалювача.

Для виробництва деталей кузовів гоночних автомобілів
компанії Opel і Subaru розроблено ПК на основі СВ та ПП. Одним з
достоїнств ПК є можливість вторинної переробкою деталей після
закінчення строку служби автомобіля, що дуже важливо з
урахуванням нових жорстких екологічних вимог [8].

В останній час композиції на основі ПП все частіше
використовується в легкових автомобілях натомість стального
листа. В якості приклада описана зміна матеріалу кожуха запасного
колеса в автомобілі класу S підприємства Daimler Chrysiler.
Колишній кожух уявляв собою металічну конструкцію, отриману
зварювання декількох штампованих деталей й існуючих багато
закріплюваних елементів, до якої пред’являлися жорсткі вимоги,
наприклад, зберігання форми при зіткненні. В результаті аналізу в
якості матеріалу був обраний ПП, армирований одно налаштованим
ровингом, у вигляді листових заготовок. Заготовки нагрівалися до
температури 473 К, пресувалися у формі при температурі 333 К,



встановленої на пресі з силою 20000 кН. Після пресування кожух
допрацьовувався механічно й оброблявся відкритим вогнем для
активування поверхні до наступного приклеювання до кузова
однокомпонентним поліуретановим клеєм, який твердне на повітрі.
З 1998 р. Кожух було встановлено на серійні автомобілі.

Поліуретани

Термопластичні ПУ все більш використовують в якості
ізоляції електричних кабелів автомобілів. Цьому сприяє такі їх
властивості, як стійкість до стирання, гнучкість на холоді,
хімстійкість, відсутність галогенів, можливість вторинного
використання матеріалу. Варіації в сполученні жорстких та
еластичних сегментів в їх молекулярному складі дозволяють
змінювати властивості матеріалу згідно з вимогами до кабелю.
Використовуються термопластичні ПУ в електричних системах
автомобіля. Підприємство Dow випускає плівки  типів 925, 932, 936,
які володіють високою термостійкістю. Ці плівки використовуються
для захисту шарів поліуретанового пенопласту, паперу, скловати, а
також сидінь, дверей, шумозахисних обклейок. Двокомпонентні
поліуретанові матеріали холодного твердіння мають цілий ряд
переваг порівняно з еластомерами:

- відмінний опір волозі й грибкам, хімічну стійкість до
олій, багатьом кислотам, лугів і розчинів;

- дякуючи швидкому застиганню (30-60 с), можна
покривати як горизонтальні поверхні, так і вертикальні;

- дякуючи своєю мікропористостю та достатньо великою
товщиною, покриття може бути використано в якості теплоізоляції,
а також служить захистом від шуму, поглинаючи коливання
поверхні, на яку нанесено;

- Велика стійкість до температурної дії (від 203 до 373 К)
без зміни фізичних та механічних властивостей;

- Біологічна інертність і відсутність у складі розчинників
та інших хімічних активних речовин.

Один з варіантів використання запилених покрить – нанесення
їх на різні деталі й поверхні автомобіля. Наприклад, якщо покрити
ними підлогу та борта кузова, то експлуатацію такого автомобілю



буде довша, тому що вода, грязюка та інші шкідливі для металу
речовини перестануть затікати у стики між деталями і сприяти
корозії у щілинах. Покриття виходить настільки міцним, що, навіть
пере двигаючи по ньому піддони, бочки та ін. грузи, його
неможливо порвати, а значить, не дати волозі прорватися до металу.
Можна покрити кузова самоскидів і при роботі на скельних
виробках металу.

На сучасному етапі розвитку захисних протикорозійних
покрить такі продукти є найбільш переважними порівняно з
традиційними лакофарбовими матеріалами. Поліуретанові
матеріали холодного твердіння сполучають як високі
експлуатаційні, так і технологічні властивості, а також являються
найбільш екологічно чистими, ніж покриття на епоксидній, олійній
або акриловій основі.

З розроблених матеріалів виготовляють захисні й декоративні
покриття для автоіндустрії кузова легкових й вантажних машин,
самоскидів, сільськогосподарської й експлуатаційної техніки та ін.

Компанія Bayer, яка займається виробництвом нових
автомобілів Phaeton (Volkswagen AG), продовжила виробляти
передні крила автомобіля з матеріалу, який уявляє собою
наповнений волластонитом ПУ. Він має коефіцієнт лінійного
термічного розширення 40*10-6 К-1. Змінюючи склад композицій,
можна отримати ПК, який має теплостійкість 478 К. Новий ПК
дозволяє вбудувати процес збору крил в загальну технологічну
лінію і проводити обробку (ґрунтовку, окрас) всіх деталей корпусу
автомобіля одночасно. Крім того, він може ставити серйозну
конкуренцію поліолефінам і конструкційним пластикам. Вироби з
перших не можуть фарбуватися в режимі „он лайн”, а другі мають
великий коефіцієнт термічного розширення. Крім того, для
отримання виробів з армірованного ПУ використовуються
економічні форми, а сам ПУ має добру текучість, що дозволяє
виробляти з нього тонкостінні вироби і вироби складної
конфігурації.

Великою економічністю й ефективністю використання в якості
профільних деталей машин (дах, крила та ін.) відрізняються
армировані листові ПУ й пенополіуретанів (ППУ). Особливістю
процесу Smart, розробленого фірмою, є можливість одночасного



ламінування при формування склоармированного композита з
металічною фольгою для придання необхідного зовнішнього
вигляду й конструкційних характеристик матеріалу. Технологія
фірми Elastogran виключає необхідність послідуючого фарбування
корпусу машин, а також застосування конструкційних матеріалів на
основі алюмінію, поліефіру, ПА і картону, що на 60 % знижує вагу
й вартість традиційних конструкцій.

Поліаміди

Поліамід – сучасний перспективний матеріал, який знайшов
все більш нові області застосування дякуючи поєднанню ряду
унікальних властивостей: легкість у переробці, міцність, стійкість
до стирання й знакоперемінним навантаженням і т. ін. Одним з
найбільш важливих споживачів технічних ПА є автобазар. В
автомобілебудівництві із ПА виготовляють кронштейни, корпуси
датчиків, повітряні впускні патрубки, мастильні шланги, кришки
двигунів автомобілів ті багато іншого. Певні марки ПА почали
застосовувати зовні салону, наприклад, у панелях корпусу.
Поліаміди продовжують заміняти метали, оскільки вони  володіють
сприятливим  балансом властивостей. Крім того, їх використання в
якості інженерних матеріалів володіє рядом суттєвих переваг
порівняно з металами: 1)мала стала вага; 2)  добра стійкість до
хімічних речовин; 3) стійкість до корозії; 4) можливість економного
виробництва важких компонентів інжекторним виливанням
(виливання під тиском) [10].

Дякуючи комплексу цінних властивостей, поліамідні
матеріали швидко виштовхують метал в машинобудуванні (для
виробництва кузовів і різних деталей).

Поєднання в одній деталі металічних листів й пластмас (в
основному, ПА) дозволяє використовувати переваги обох
матеріалів. Прикладом таких деталей може служити передня
частина легкового автомобіля моделі А6 фірми Audi, в якій
відштампована листова заготовка закладалася у виливну форму й
постачалась декілька ми функціональними елементами з ПА. В
порівнянні з традиційною така деталь знижує на 10 % необхідні
капіталовкладення, на 10 % - витрати виробництва, на 10 % - вагу та



на 40 % - зайняті обладнанням площі. Передумова міцного
з’єднання листа с ПА- чиста й обезжирена поверхня першого. Для
виготовлення деталі був створений спеціальний роботизований
виробницький модуль [11].

Сучасні автомобілі комплектуються все новими електронними
системами для підвищення комфорту й безпеки, які потребують
додаткового електроживлення. Згідно оцінок, в найближчі 10 років
загальна споживаюча автомобілем потужність зростає до 10000 Вт.
В цьому зв’язку система електрообладнання  буде поступово
переводитися  на напругу 43 В (зараз 12 В).

Підвищені вимоги до стійкості при тепловому старінні кабелів
двигунів автомобілів змусили використовувати для їх виготовлення
модифікований ПА-6 марки Capron HPN9350 HS фірми Allied-
Signal. Лабораторні випробування на старіння показали, що після
3000 годин при 423 К даний матеріал зберігає свою початкова
міцність на розрив і пластичність.

Наповнені вугіллям композиції ПА-6 володіють підвищеними
значеннями механічних й антистатичних властивостей та
призначені для високонавантажених і антифрикційних деталей.

Виробництво композитів на основі ПА-6, модифікованих
скловолокнистими, мінеральними або гібридними НП, опановано в
НПП „Поліпластик” (м. Москва). Так, наприклад, розроблені скло
наповнені полімерні композити на основі ПА-6, підсиленні слюдою
або тальком, з модифікуючи ми добавками – матеріали марок ПА
СМ 15-1, ПА СМ 15-2 (наповнені слюдою),  ПА ТМ 15-1, ПА ТМ
15-2 (наповнені  тальком). Розроблено новий композит на основі
ПА, армирований довгими волокнами. Матеріал легше й міцніше
порівняно з альтернативними композитами, армированими
короткими нарізаними волокнами й навіть скломатом. Новий
матеріал (фірмова назва StaMax P) замінює матеріал при
виготовленні корпусу машин (дверей, крил). Успішне використання
знаходять й композити на основі ПА, армировані базальтовими
волокнами (БВ). Базальтові волокна мають високу хімічну стійкість,
низьке водопоглинання, підвищену стійкість до мінусових
температур, а деталі із базальтопластів (БП)пофарбовані у темний
колір і тоді до фарбування не пред’являються додаткові вимоги, її
можна виключити. Одне з лайливих застосувань нових БП на основі



ПА, які названі ролитами, в якості антифрикційних матеріалів –
втулки, шестерни, підшипники і т. і. [12].

Складні поліефіри

Складні поліефіри (ПЕФ) – гетероланцюгові полімери, які
складаються в основному ланцюзі макромолекули, регулярно
повторюючи складноефірні ланцюги. Використовуються ПЕФ для
отримання плівок, волокон, лакофарбових матеріалів,
композиційних матеріалів.

Композити на основі полікарбонату. Найбільш
перспективними матеріалами для отримання ПК конструкційного
призначення є ПКР. Цей складний ароматичний ПЕФ поєднує в собі
такі властивості, як висока термостійкість, унікальна удароміцність
(він в двісті разів міцніше скла, й в вісім разів – акрилу);
властивості ПКР мало залежать від змінювань температури, при
яких цій матеріал становиться крихким, знаходяться зовні діапазону
можливих негативних температур експлуатації.

Полікарбонати володіють високою хімічною стійкістю до
більшості неінертних речовин, це робить можливим його
використання в агресивних середах без змінювання його хімічного
складу та властивостей. Дякуючи підвищеній міцності, легкості,
світлопроминанні, пожежобезпечності, розкішному зовнішньому
вигляді ПКР незвичайно популярне  і з успіхом використовується
машинобудуванні.

Одним із властивостей, яке багатоможливе для споживачів
ПКР, є його теплопровідність. До числа ефективних методів
підвищення цього показника відноситься армировання полімеру.

9.2. Застосування композитів на основі пластиків в
конструкціях автомобілів.

В теперішній час створено і випускається промисловістю
багато високотемпературних інженерних пластиків з унікальними
властивостями – це жидкокристаличні полімери (ЖКП),
поліефірефіркетоп (ПЕЕК), полісульфон (ПСФ), поліефірсульфон,
поліарилати (ПАР), поліфениленсульфід (ПФС), поліімід (ПІ),



поліамідоімід (ПАІ), поліефірімід  і др.
Вказані високо термостійкі інженерні ТП прийнято розділяти

на три класи. До першого класу належать полімери, термостійкість
яких збільшується в основному за рахунок хімічної модифікації – це
ПА-46, скло наповнені ПЕФ (поліетилентерефталат – ПЕТФ) і
полібутилентерефталат – ПБТФ), суміші поліфениленокису і ПА.
Другий клас складають поліфенилсульфід (ПФС), поліефірсульфон
і полісульфон (ПСФ). Третій клас – спеціальні – ароматичні ПА,
ЖКП, ПЕЕК, ПАР, ПАІ, поліефіриміди, і які характеризуються
дуже високою термостійкістю, міцністю і жорсткістю при
підвищених температурах експлуатації, чудовими властивостями
при понижених температурах, стійкістю в хімічно агресивних
середах, низькою горючістю і  димовиділенням.

Ароматичний поліамід.

Застосування антифрикційних матеріалів на о снові
полімерних зв’язуючи в вузлах тертя автомобілів з ціллю
підвищення їх надійності і довговічності в останній час набуває
вельми актуальне значення. Ці матеріали відрізняються високою
зносостійкістю, низькими коефіцієнтом тертя і можливістю до
адгезії,  доброю прироботостю і стабільністю властивостей.
Антифрикційні властивості ПМ виявляються як  умовах
нездійсненої змазки, так і в умовах її відсутності і залежать від
фізичних і хімічних властивостей матеріалу, до яких відносять:
високі теплопровідність і тепломісткість; здатність утворювати
міцні граничні шари, які зменшують тертя; здатність матеріалу
легко (пружно або пластично) деформуватися чи зношуватися, що
сприяє рівномірному розподіленню навантаження по поверхні
зіткнення (властивість прироботості).

Області використання ароматичного поліаміду фенилон С-2
визначають, перш за все, комплексом його фізико-механічних
властивостей. Дякуючи своїм вязкопружним і міцкісним
характеристикам він є незамінним ущільнюючим матеріалом для
виготовлення різного роду засувів, ущільнень, які експлуатуються
при високих тисках і ударних навантажень.

Деталі із ПА витримують навантаження, близькі до



допустимих для кольорових металів і сплавів, а зносостійкість
поліамідів вище, ніж металів. З вуглепластиків виготовляють
втулки пневмоциліндрів тролейбуса, які успішно пройшли тривалі
ресурсні випробування. З ціллю підвищення довговічності і
несучою можливістю шарових шарнірів рульової тяги автомобілів
їх виготовляють з ароматичного поліаміду фени лон, армированого
ОВ. Шаровий шарнір з вкладишами з розробленого КМ може
експлуатуватися в безмірно жорстких температурних умовах
(довготривалої до 270 0С), а короткочасно до 320 0С.

Поліефірефіркетон

Це термопластмаси особливого призначення. Температура
плавлення його 374 0С, стоїк до корозії. Це дуже дорогий матеріал,
1 кг коштує від 6 до 100 євро. Використовується для виготовлення
регулюючих шайб в автоматичних коробках передач, легкових
автомобілів, в коробках передач автобусів.

Політетрафторетилен

В останні роки для виготовлення упорних підшипників
використовують матеріали нового типу на основі
політетрафторетилену (ПТФЕ). Вуглепластики на основі ПТФЕ-
матеріалів володіють такими особливостями, як висока мастильна
здібність, низькі втрати і підвищена ефективність дякуючи
підвищеній зносостійкістю, низьке змінювання форми при дії
високого поверхневого тиску, подовжений строк служби. Крім того,
ці матеріали є й електроізоляційними матеріалами.

Поліфениленсульфід

Це в’яжуче, яке використовується в виробництві твердих і
м’яких магнітів. В порівнянні з зв’язуючи із найлону, такі магніти
володіють більш високою стійкістю до дії теплового удару, дії
хімічних речовин, зниженим водопоглинанням. Вони знаходять
використання в автомобілях, двигунах, кондиціонерах. Новий
матеріал з наповнювачем ПФС отримав назву Fortrow.



Fortrow є лінійним, частково кристалічним ПФС. Бензольні
кільця і атоми сірки утворюють основу макромолекули і придають
цьому матеріалу рад незвичайних властивостей. Неамирований
ПФС має порівняно низьку теплостійкість. За допомогою додавання
СВ й суміші СВ з мінеральними додатками досягає значного
підвищення теплостійкості й жорсткості цього матеріалу, тому він
знаходить застосування для виготовлення механічно і термічно
високо навантажених деталей: повітрявсмоктуючі системи, насоси,
вентилі, ущільнення, компоненти систем вихлопної та
циркуляційної систем, виготовлення бачка радіатора салону, рами
роздвоєного даху і водяної помпи системи охолодження.

Рідкокристалічні полімери

Рідкокристалічним називають такий стан речовини, в якому
вона володіє властивостями як  рідина (текучістю), так й твердого
кристалу (анізотропією властивостей). Перехід полімеру в
рідкокристалічний стан пов’язано зі збільшенням його
молекулярної ваги, а це й покращує працездатність при
температурах 220-240 0С, зберігаючи ударну міцність в рідкому
азоті та космічному холоді, стійкість до різкого перепаду
температур без розтріскування. Характерною ознакою РКП є
молекулярна структура. Вони складаються з жорстких
стержнеобразних макромолекул, які при плавленні утворюють
упорядковану структуру. Якщо рідкокристалічний полімерний
розплав підлягає здвигаючої або розтягуючої дії, що має місце при
усіх процесах переробки термопластів, то він фібрилізується. При
охолодженні фібрила стверджуються. Так виникає нова будова в
твердому стані. ЖКП марки Vectra фірми Ticona є перспективним
матеріалом для виготовлення паливних елементів автомобілів.
Конструктивна схема пакету паливних елементів, які
використовують у мобільних електропристроїв (автобуси, легкові
автомобілі класу А фірми Даймлер-Бенц). Застосування пластмаси в
паливних елементах суттєво зменшує їх вартість. Вони стійкі до
корозії, до газового та рідкого палива при температурах 200 0С.



9.3. Реактопласти в автомобільній промисловості.
Композити на основі ненасичених поліефірів.

У виробництві ПК найбільш використовується звязуючі, що
твердіють на основі ненасичених складних поліефірів, епоксидні
звязуючі, звязуючі, що твердіють по полі конденсаційному
механізму (феноло-, аміноальдегідні і кремнійорганічні смоли), а
також на основі циклічних олігомерів з кінцевими
функціональними групами.

До сполучень на основі ненасичених складних ПЕФ відносять
полімалеїнати, олігоакрилати, фор полімери ефірів алілового
спирту, їх суміші між собою або з низькомолекулярними
мономерами. Твердіння цих сполучень протікає згідно механізму
радикально-цепної полімеризації, ініційованої нагріванням,
опроміненням чи вільними радикалами, з утворенням тільки
вуглець – вуглецевих зв’язків без виділення низькомолекулярних
речовин.

Твердючі при нагріванні акрилові смоли можуть
використовуватися в якості сполучень для виготовлення деталей
інтер’єру автомобілів. В якості наповнювачів використовують
деревинні й натуральні волокна, такі як, льон, джут.

Синтетичні полімери на основі ненасичених поліефірних смол,
що уявляють собою рулонні (листові) полуфабрикати
використовуються для виробництва кузовних зовнішніх панелей
автомобілів. Ці матеріали відомі як листові формовані композиції.
Вони використовуються в якості матеріалі облицювальних і
навісних зовнішніх панелей кузова і кабін, й для каркасно-
панельних конструкцій кузовів і кабін із СП.

Важливішою перевагою виробництва кузовних панелей із
припрягів є зменшення трудомісткості їх виготовлення порівняно з
металічними. На виготовлення стальної панелі необхідно не менш
чотирьох операцій, які виповнюються на різних штампах.
Враховуючи те, що вартість оснастки для однієї операції складає
200 тис. Доларів, то перехід на виготовлення пластмасових панелей
дозволить заощадити більш ніж 600 тис. доларів, а для деяких типів
панелей заощадження може приблизитися до 1 млн. доларів. Для
розробки конструкцій так званого перспективного легкового



автомобіля, ряд ведучих автомобільних фірм США, Франція,
Англія, ФРГ, Італія прийняли варіант кузова панельно-каркасного
типу. Ці кузова мають навесні панелі із припрягу: передній бампер,
капот, багажник, двері.

Noth American Bus Industry розробила конструкцію
легковажного автобуса із композитів (COMPOBUS). Цим вдалося
знизити вагу на 3 тони.

Композити на основі епоксидних смол.

Для придання жорсткості деталям автомобілів розроблені
епоксидні композиції. Серед полімерних композитів ведуче місце
займає фенол-формальдегідні смоли по об’єму виробництва і
використання в якості сполук. В середньому на 1 легковий
автомобіль приходиться 140 кг пластмас, з них тільки 4-6 кг на
реактопласти ФФС дають можливість отримати термостійкі
полімерні композиції.

У час проведення конференції по композитним матеріалам, яка
була проведена в 2002 р. в Баден-Бадене, спеціалістами Німеччини
була присуджена перша премія за вживання фенольних СП для
виготовлення восьми кілець і оболонок системи кондиціювання
повітря в восьмициліндровому двигуні автомобіля BMW VII серії.

При виготовленні крилів та капоту автомобіля, які мають легку
вагу, високу міцніть й жорсткість, використовують матеріал з
тканини, який пронизаний смолою. Зверху на виріб наносять
смоляний шар і фарбу. Вироби забезпечують довготривалою
експлуатацією дякуючи поверхні до викривлення і невеликому
розсіюванню і дифузії світла.

 Композити на основі полімідних смол

Полімідна композиція і вироби з неї, яку використовують в
конструкціях автомобілів при температурі 503 К, складаються з
двох поліамідів (ПІ) (%): 5-60 ПІ з температурою скловання 518 К,
температурою плавлення – 610 К.

Розроблена композиція має ряд переваг: прискорений цикл
лиття, швидка кристалізація, розмірна стабільність, високий модуль



пруги.

9.4. Пенопласти, клеєві сполуки, рециклинг полімерів і
композитів, які використовуються в

автомобілебудвництві.

Пенопласти. Для виготовлення деталей, які використовуються
в сучасних автомобілях для виготовлення шумів, розроблені різні
методи, недостатками яких є багатосходинковість, використання
декількох матеріалів, які ускладнюють наступний рециклинг і др.
Для їх ліквідації розроблено новий спосіб її виготовлення, який
складається з того, щоб запропонована деталь складається з
повітряне пронизуючи і повітря пронизуючих плівок, з’єднаних
сваркою; матеріал першої плівки – зшитий пеноліпропілен з
зачиненими порами, другий – не тканинний холст чи волок з
природних чи синтетичних волокон з поліпропіленового волокна;
першою операцією запропонованого способу є дублювання плівок,
другий – термоформування.

Щільність використовуючи пін дорівнює 30-35 кг/м3. Створені
й негорючі піни, Ніни для вогневого дублювання, широко
використані в автомобільної промисловості.

Для облицювання автомобільних сидінь використовується
склопластик або полімерна матриця, в її середину вкладена в’язана
заготовка, яка армується з металічної проволоки діаметром 0,05-0,0
мм з лузами 5*10 мм. Матриця – з пінополімерного ущільнювача.
Для підвищення міцності заготовки доповнюють двома симетрично
розташованими матами з синтетичних волокон, які пронизують
пенопластом.

Зниження витрат енергії в автомобілі можливо за рахунок
нових матеріалів, що знижують вагу. Доля ПУ в автомобілі складає
зараз 2-2,5 % (30-40 кг). Армировані волокнами ПУ широко
використовують для облицювання бамперів, виробництва порогів,
дверей, крил. Все ширше використовують довгі волокна
(облицювання моторів, панелі приборів, елементи дахів).

В останні роки особливу актуальність мають різні клейові
композиції на основі ПА з різними НП. Ці композиції наносять на
поверхню метала за допомогою ручного пістолета. Вони



використовуються для виготовлення автомобільних деталей, как
бампери, дверні панелі, решітки.

Термореактивний поліуретановий клей краще за все працює з
деревиною і пластиками. При виготовлені автомобілів в середньому
витрачається до 18 кг клею на автомобіль.

Важливою задачею Відомства Європейського Союзу по
вторинному використанню полімерів в автомобілях прийняло
рішення, відповідно з яким з 2005 року 85 % матеріалів, які входять
до складу автомобіля, повинні бути регенерировані, а до 2015 р. ця
величина повинна досягнути 95 %. Вже зараз в Європі, США і
Японії необхідно утилізувати відповідно 9,5; 10,0; 3,0 млн.
автомобілів у рік. В кожному   автомобілі 100 кг пластмаси. За
даними Інтернету квоту повторного використання матеріалів буде
складати 85 % з однієї машини, 80 % буде знов використано або
повторно перероблено.

Розглядається проблема повторного використання матеріалів
старих автомобілів. ДО 85-95 % автомобільних матеріалів
необхідно підвергнути ре циклюванню і повторному використанню.
Для вирішення проблеми спеціалісти шукають способи створення
шин, які були б довговічними в процесі експлуатації, а ре
циклювання відпрацьованих шин було б простим і легким. В
автомобілі використовують   100 кг пластмас (ПП, ПЕ, ПВХ, ПА,
ПУ і др. полімери). Частка ПУ (в основному сидіння і бампер)
складає 15 кг. Основними способами його утилізації є механічне і
хімічне ре циклювання. Першим способом переробляють бампери.
Їх зменшують у розмірі й повторно використовують, наприклад, для
виготовлення звукоізоляційних будівельних панелей. Хімічний
спосіб ре циклювання ПУ складається в його гліколізі або пиролізі.
Існує промислова установка гліколізу ПУ міцністю 1000 т/рік.
Проведення пироліза в анаеробних умовах приводить до отримання
рідких і газообразних вуглеводородів, які надалі модна
використовувати в якості сировини для нафтохімічних підприємств.
Альтернативними засобами є нагрівання полімерів при 1473-1773 К
в присутності повітря або кисню з утворенням СО і Н2. Пиролізом
переробляють суміші ПУ з іншими полімерами, які важко
розділити. Запропоновано використовувати ПУ-відходи як джерело
отримання теплової енергії. Теплота згорання ПУ близька до



теплоти згорання вуглецю і значно вище теплоти згорання папера і
дерева.

На дивлячись на широке використання пластмас в легкових
автомобілях, теперішнього пориву в останні роки не спостерігалось.
Пояснюється це значно більшим коефіцієнтом теплового
розширення пластмас у порівнянні з металами, великими затратами
на підготовку поверхонь до нанесення лакофарбових покрить,
трудностями порозуміння фарбування пластмасових і металічних
деталей.

В автомобілях, основаних на споживачах ПКМ, впровадження
нових прогресивних деталей і вузлів стримується їх вартістю.



Контрольні питання:

1. Що означають поняття: полімер, елементарна ланка полімеру,
ступінь полімерізації, молекулярна маса полімеру?

2. Що таке молекулярно – масове розподілення і
полімолекулярність полімеру? Як вони впливають на
властивості полімеру?

3. Як класифікують полімери в залежності від: а) походження; б)
будови і складу головного ланцюга; в) форми макромолекули;
г) відношення до нагрівання; д) способа одержання.

4. Що таке гомополімер, сополімер, блок – сополімер,
прищеплений сополімер? Як відрізняються властивості
кожного з вказаних типів сополімерів від властивостей
гомополімерів?

5. Які полімери називаються: а) неорганічними; б) органічними;
в) карболанцюговими; г) гетероланцюговими; д)
елементоорганічними; е) с напівсполученною системою
зв`язків?

6. Написати формули елементарних ланок наступних полімерів і
молекул мономерів, з яких вони одержані: а) поліетилена; б)
полівінілхлорид; г) поліаміда? Які функціональні групи
входять до їх складу? Як відрізняється елементарна ланка
полімерап від молекули мономера?

7. Визначити, яка з наступних сполук: СН3СООН, СН3-СН=СН2,
NH2-(CH2)6- NH2 – здатан вступати в реакцію полімеризації?
Написати рівняння процесів.

8. Які особливості кристалізації полімерів? Які полімери здатні
кристалізуватися ?

9. Які фізичні стани спостерігаються у аморфних полімерів? У
чому їх особливості?

10. Що таке термомеханічна крива і як вона дозволяє
досліджувати властивості полімерів?

11. Як впливають молекулярна маса,жорсткість полімерного
ланцюга і температура на вид термомеханічної кривої і на
фізичний стан аморфного полімера?

12. Які типи полімерів існують в залежності від їх фізичного
стану при кімнатній температурі?



13. Які фактори і яким чином впливають на гнучкість
(жорсткість) ланцюга полімеру?

14. У чому полягає суть релаксаційного характеру
високоеластичної деформації полімеру і який вплив він надає
на властивості полімерів і умови їх експлуатації?

15. Які температури визначають теплостійкість і
морозостійкість полімеру і як вони залежать від будови
полімеру?

16. Розташуйте у порядку збільшення гнучкості ланцюга
наступні полімери і дайте відповідні поясненн:

а) поли – п – ксилилен [ - - СН2-]n  ,
поліетилен [-СН2-СН2-]n ,
поліфенілен  [ - - ]n  . Який з приведених полімерів буде

володіти максимальною термостійкістю?

б) поліетилен, поліетиленоксид [-СН2-СН2-О-]n,
поліетиленамін          [-СН2-СН2-NH-]n

в) поліпропілен [-СН2-СН-]n, поліетилен, полістирол. Який з
приведених полімерів в ряду має саму високу температуру
склування ?
17. Поясність, чому при однаковій молекулярній масі М = 27000,

поліетиленоксид [-СН2-СН2-О-]n має температуру плавлення
Тпл. = 180 °С, а полікапрамід [-(СН2)5-СО-NH-]n – Тпл. = 215 °С

18. Які способи захисту полімерів від фізичної деструкції
(термічної, радіаційної, фотохімічної) існує?

19. Які полімери і полімерні композиції володіють
напівпровідниковими властивостями і чому?

20. Чим обумовлені діелектричні властивості полімерів? Яка
електропроводність полімерів насиченого ряду?

21. Яку структуру  у полімері необхідно створити для отримання
властивостей надпровідності і при яких температурах можна
досягнути цього стану?

22. Що називається пластмасами? Які інгрідієнти і з якою метою
вводять у пластмаси?

23. В чому різниця між термопластами і реактопластми? Як ця
різниця впливає на фізико хімічні властивості полімерів у
області їх застосуваня?



24. Яка сутність процесу пластифікацї? Як впливають
пластифікатори на фізико – механічні властивості полярних і
неполярних полімерів?

25. Що таке сумісність полімера і пластифікатор, якими
факторами вона обумовлюється і як впливає на властивості
пластмас?

26. Які вимоги висуваються до пластифікаторів?
27. З якою метою проводиься наповнення полімерів і як воно

впливає на властивості полімерів?
28. Що представляє собою композиційні матеріали і армовані

пластики? Які способи одержання армованих пластиків? Які
хімічні порцеси відбуваються при їх виготовленні?

29. Які фізико – хімічні процеси відбуваються на межі розподілу
полімер – наповнювач? Як вони впливають на міцність
армованого пластика?

30. Який принцип підбору наповнювача і зв`язуючого,що
забезпечує високі механічні властивості армованих пластиікв?





Таблиця
Функціональні групи та типи полімерів, що утворюються під час поліконденсації

Типи мономерів (М1 та М2) Полімери, що утворюються
Мономер М1 Функціо-

нальна
група

Мономер М2 Функціо
-нальна
група

Будова та тип
полімеру в

залежності від функіц.
груп

Функціо
-нальна
група

Форма
Макро-

молекули

Побічні
Продукт

и

Багатоатомний
спирт

НО-R1-ОН
НО-R1-ОН

׀
    ОН

-ОН Полікарбонова
кислота

НООС- R2-СООН
НООС- R2-СООН

׀
       СООН

-СООН Складний поліефір

[-О- R1-О-С- R2-С-]n
║            ║
О О

-СООН Лінійна,
розгалужена
або сітчаста

Н2О

Оксикислота
НО-R-СООН

-ОН
-СООН

- - Складний поліефір

[R2-С-О-]n
║

                     О

-СОО- Лінійна Н2О

Багатоатомний
спирт

НО-R1-ОН
НО-R1-ОН

׀
    ОН

-ОН Багатоатомний
спирт

НО-R1-ОН
НО-R1-ОН

׀
    ОН

-ОН Простий поліефір

[-О- R1-О- R2-]n

-О- Лінійна,
розгалужена
або сітчаста

Н2О

Поліамін
Н2N-R1-NH2
Н2N-R1-NH2

│
NH2

-NH2 Полікарбоновая
кислота

НООС- R2-СООН
НООС- R2-СООН

│
         СООН

-СООН Поліамід

[-HN-R1-NHCО-R2-CO-]n

-CO-NH- Лінійна,
розгалужена
або сітчаста

Н2О

Амінокислота
Н2N-R-СООН

-NH2
-СООН

- - Поліамід

[-R-CONH-]n

-CO-NH- Лінійна Н2О




