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№2 «а» жұмыс

Бутилметакрилаттың (метилметакрилаттың) динитрил азо-бис-изомай қышқылы ДАК қатысында массада полимерлену реакциясының инициатор бойынша ретін анықтау

Реактивтер: ДАК - инициатор
БМА, ММА- мономері
Құралдар мен жабдықтар: дилатометр (3 дана), секундомер,
50-мл-лік колба (3 дана),
10- мл-лік пипетка (3 дана), 
капиллярлы сүзгіш (3 дана)
Жұмысты жүргізу әдісі

ДАК-тың концентрациясы 0,005 г/мл 30 мл көлемінде мономердің (БМА немесе ММА) ерітіндісін дайындайды. Термостаттың температурасын 60°С келтіреді. Капиллярлы сүзгіштердің көмегімен дилатометрге (менискісін шариктен кішкене көтеріліп тұратындай етіп) ерітінді құяды. Дилатометрді ұзын шыны түтікшенің көмегімен 2-5 минут аргон газымен үрлеп, тығынын жауып, шкаланы бекітіп, берілген температурада термостатқа орналастырады. Одан әрі 50 мин. бойы әpбip 3 мин. сайын менискі өзгерісін жазады. Осындай өлшеулерді ДАК-тың концентрациясы 0,004 және 0,003 г/мл БМА немесе ММА ерітінділерімен де жүргізеді. Концентрациясы көрсетілген ерітінділерді дайындау үшін тәжірибенің басында дайындалған ДАК-тың концентрациясы 0,005 г/мл БМА немесе ММА ерітіндісін пайдаланады.
Алынған мәндерді өңдеу
Жұмыстың негізгі мақсаты реакцияның инициатор бойынша
ретін анықтау. Ол үшін lgV және lg [J] координаталарында реакция
жылдамдығының инициатор концентрациясына тәуелділігінің графигін тұрғызу керек.

V = K[M][J]1/2
(1)
Мұндағы: V - полимерлену жылдамдығы, 

[J] - инициатор концентрациясы.
Полимерлену жылдамдығы  дилатометрия  әдісі  бойынша   келесі теңдеумен өрнектеледі:
Vп=(V//V/(M(t
(2)
мұндағы: (t - кезекті өлшеулер аралығындағы уақыт, сек;
(V - (t уақыт аралығындағы реакциялық қоспаның көлем өзгерісі, мл;
(V/ = ( r2 (h
(3)
(h – менискінің бастапқы деңгейден өзгеру аралығы, см;
(=1/(m- 1/(п
мұндағы:  (m = 0,895 г/см3; 
(п = 1,055 г/см3;
r - дилатометрдің түтікшесінің радиусы см; 

V/ - реакциялық қоспаның көлемі, мл; 

М - мономердің молекулалық массасы.
Реакция жылдамдығының орташа мәнін әрбір инициатордың концентрациясында тауып, (1) теңдеу бойынша радикалдың полимерлену жылдамдық константасы (К) табылады. Содан кейін lgVп = f(lg [J]) тәуелділігімен алынған түзу сызықтың көлбеу бұрышының тангенсі осы реакцияның инициатор бойынша ретін береді.
Тапсырма
1. Радикалдық полимерлену реакциясының  инициатор  бойынша ретін анықтау.
№ 3 жұмыс
Стиролдың  (метилметакрилаттың) динитрил азо-бис-изомай қышқылы (ДАК) қатысында массада полимерлену реакциясының
инициатор бойынша ретін анықтау
Реактивтер: ДАК – инициаторы, Стирол - мономері
Құралдар мен жабдықтар: дилатометр (3 дана), секундомер,
50-мл-лік колба (3 дана),
10- мл-лік пипетка (3 дана), капиллярлы сүзгіш (3 дана)
Жұмысты жүргізу әдісі
ДАК-тың концентрациясы 0.005 г/мл 30 мл көлемінде мономердің (стирол) ерітіндісін дайындайды. Термостаттың температурасын 60°С келтіреді. Капиллярлы сүзгіштердің көмегімен дилатометрге (менискісін шариктен кішкене көтеріліп тұратындай етіп) ерітіндіні құяды. Дилатометрді ұзын шыны түтікшенің көмегімен 2-5 минут аргон газымен үрлеп тығынын жауып, шкаланы бекітіп, берілген температурада термостатқа орналастырады. Одан әpi 50 мин. бойы әpбip 3 мин. сайын менискі өзгерісін жазады. Осындай өлшеулерді ДАК-тың концентрациясы 0,004 және 0,003 г/мл стирол ерітіндісімен де жүргізеді. Концентрациясы көрсетілген ерітінділерді дайындау үшін тәжірибенің басында дайындалған ДАК-тың концентрациясы 0,005 г/мл стирол ерітіндісін пайдаланады.
Алынған мәндерді өңдеу
Жұмыстың негізгі мақсаты реакцияның инициатор бойынша ретін анықтау. Ол үшін lgV және lg [J] координаталарында реакция жылдамдығының инициатор концентрациясына тәуелділігінің графигін тұрғызу керек.
V = K[M][J]1/2                                         (1)
Мұндағы: Vr - полимерлену жылдамдығы, 
[J] - инициатор концентрациясы.
Полимерлену жылдамдығы  дилатометрия әдісі  бойынша, келесі теңдеумен өрнектеледі:
Vп=(V//V/(M(t                       (2)
мұндағы: (t — кезекті өлшеулер аралығындағы уақыт, сек;
(V - (t уақыт аралығындағы реакциялық қоспаның көлем өзгерісі, мл;
(V/ = ( r2 (h
(3)
(h – менискінің бастапқы деңгейден өзгеру аралығы, см;
(=1/(m- 1/(п
мұндағы:  (m = 0,895 г/см3; 
(п = 1,055 г/см3;
r - дилатометрдің түтікшесінің радиусы см; 

V/ - реакциялық қоспаның көлемі, мл; 

М - мономердің молекулалық массасы.
Реакция жылдамдығының орташа мәнін әрбір инициатордың концентрациясында тауып, (1) теңдеу бойынша радикалдың полимерлену жылдамдық константасы (К) табылады. Содан кейін lgVп = f(lg [J]) тәуелділігімен алынған түзу сызықтың көлбеу бұрышының тангенсі осы реакцияның инициатор бойынша ретін береді.
Тапсырма
1. Радикалдық полимерлену реакциясының  инициатор  бойынша ретін анықтау.
№4 жұмыс

Радикалды полимерленудің жылдамдығының ретін мономер концентрациясы бойынша анықтау

Жұмыс мақсаты Радикалды полимерленудің жылдамдығының теңдеуін тексеру. Мономер концентрациясы бойынша динитрил азо-бис изомай қышқылының қатысуымен (ДАК) жүретін метилметакрилаттың толуолдағы радикалды полимерленуінің реакция жылдамдығының ретін анықтау.
Реактивтер: Метилметакрилат (айдалған), динитрил азо-бис изомай қышқылы (кристализацияланған ) (ДАК), толуол, инертті газ (Аг немесе N2 ).
Құралдар мен жабдықтар:     Термостат,    катетометр,    секундомер,     10мл    шыны дилатометрлер, колбалар 30-50мл (2шт), өлшегіш цилиндр 10 және 25 мл, воронка, сағаттық шыны, резиналық груша.

Жұмыстың орындалу әдісі
Термостатты қосамыз, оның температурасын 60°С келтіреміз. Мономер концентрациясы бойынша полимеризация реакциясының жылдамдығын анықтау үшін инициатор (ДАК)-тың тұрақты концентрациясы мен мономердің (ММА) әртүрлі концентрациясының реакциялық қоспасын дайындау керек. Алдымен инициатордың концентрациясы бірдей (0,002г/мл) ерітінділерін 1) 20мл мономердегі және 2) 20мл еріткіш-толуолдағы дайындаймыз.
Қажетті ДАК-ты аналитикалық таразыда өлшеп алып оның бipeyiн ММА-та екіншісін толуолда ерітеді. Басқа жұмысқа қажет ерітінділерді өлшеудің алдында, әртүрлі қатынасты бастапқы ДАК-тың ММА-тағы   және толуолдағы ерітіндісін 1 кестеге сәйкес дайындайды.
	Жұмысқа қажет ерітіндідегі мономер концентрациясы, моль/л
	Көлем, мл

	
	ДАК-тың ММА-тағы бастапқы ерітіндісінің С=0,002 г/мл
	ДАК-тың толуолдағы бастапқы ерітіндісінің С=0,002 г/мл

	
	6
	6

	
	3
	9

	
	9
	3


Бос, таза дилатометрді штативке бекітеді, (міндетті түрде резиналық прокладка қолданылады) шарик пен дилатометр трубкасының төменгі бөлігі (1см артық болмау керек) термостаттағы суға батып тұру керек. Одан кейін 1) катетометрді жұмысқа дайындайды, 2) дилатометрге жұмыс ерітіндісін құяды және инертті газбен үрлейді, 3) төменде жазылған әдіс бойынша өлшеу жүргізу. Осындай өлшеулерді кестедегі мономердің еріткіштегі басқа eкі концентрацияларымен орындайды. Барлық өлшеуді біткеннен кейін дилатометрдегі затты қалдық құятын банкаға құйып, қолданылған ыдыстарды жуып, кептіргіште кептіреді.
Өлшеулердің мономердің үш концентрациясында алынған нәтижелерді 2 кестеге жазады:
	[M1]=,              log [M1]=
	[М2]=               log [M2]=
	[Мз]=             log [М3]=

	t, мин
	h(t), мм
	hi-ho, мм
	t, мин
	h(t), мм
	hi-ho, мм
	t, мин
	h(t), мм
	hi-ho, мм

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	V1=(моль/(л*с))

log V1=
	V2= моль/(л*с)) logV2 =
	V3=(моль/(л*с)) logV3=


Қорытындысын талдау

Бір кординат жүйесінде инициатордың үш түрлі концентрациясы үшін 

hj-h0, мм=f (t,мин) графигін тұрғызады. Әрбір сызық үшін dh/dt (мм/мин) тангенс  бұрышын табады, алынған мәліметтерді (см/с) аударып формула (3) қояды және полимерленудің жылдамдығын моль/(л*с) есептейді.


Реакция жылдамдығының ретін мономер концентрациясы бойынша анықтау үшін полимерлеу жылдамдығының мономер концентрациясына тәуелділігін логарифмдік координатада тұрғызындар, бұл түзудің көлбеу бұрышының тангенсі мономердің концентрациясы бойынша реакция ретіне тең. Нәтижелерді талдау кезінде кіші квадраттар әдісін қолданып есептендер.


Тапсырма:
ДАК қатысындағы ММА полимерленудегі барлық қарапайым сатыларының реакция теңдеулерін жазындар. Мономер концентрациясы бойынша алынған реакцияның ретінің мәні негізінде мономердің полимерленуінің элементарлы сатыларына қатысуы туралы қорытынды шығарыңдар.


Полимерлену жылдамдығын өлшеудің дилатометрлік әдісі

С=С байланысы бойынша жүретін винилді мономерлердің полимерленуі реакциялық қоспаның көлемінің төмендеуімен белгіленеді (конверсияда 100%  мономер көлемі 20% дейін төмендейді). Бұл мономер мен полимердің тығыздығының ерекшелігінен болады. Сондықтан дилатометрдегі полимерлену жүйесінің көлемін төмендегідей бақылай отырып реакция барысындағы берілген уақыттағыполимерлену дәрежесін, яғни реакция жылдамдығын анықтауға болады. Алынған нәтижелер бойынша h=f(t) тәуелділік  графигін тұрғызады және сәйкес келетін сызықтың көлбеу бұрышы бойынша dh/dt мәнін табады.  dh/dt мәні реакция жылдамдығын есептеуге көмектеседі.
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М – мономердің молекулалық массасы,

V – реакциялық массаның Т температурада бастапқы көлемі (мл), T=200C (V0) көлемнен алынған мономердің (ММА үшін α-0,001 мл/град) жылулық ұлғаю коэффициентін төменгі формула бойынша есептегенде

υ= υ(1+α(T-T0))

r – дилатометрдің радиусы (см), δм – полмерлену кезіндегі мономердің контракциясымен байланысты параметр. Ол мономер мен полимер тығыздығының айырмашылығына тең.

δм=1/ ρм – 1/ρп
600С температурада ММА үшін  ρм=0,937 г/см3, ПММА  үшін  ρп=1,190г/см3.   

700С температурада стирол үшін  ρм=0,906 г/см3, полистирол үшін  ρп=1,07 г/см3.   

№1жұмыс

Метилметакрилаттың (ММА) немесе стиролдың радикалды полимерлену процесінде активтендіру энергиясын анықтау

Реактивтер: ДАҚ- инициатор

                       ММА, стирол- мономерлер 

Құрал-жабдықтар: дилатометрлер, конустық колба, тамшуырлар, капиллярлы сүзгіш, термостат

Жұмысты жүргізу әдісі

10 мл мономерде концентрациясы 0,005 г/мл 10 мл көлемінде ДАҚ-тың ерітіндісін дайындайды. Капиллярлы сүзгіштің көмегімен дилатометрге (менискісін шариктен кішкене көтеріліп тұратындай етіп) ерітінді құяды. Содан соң дилатометрді ұзын шыны түтікшенің көмегімен 2-5 мин аргон газымен үрлеп, тығынын жауып, шкаланы бекітіп, берілген температурада термостатқа орналастырады. Полимеризацияны үш температурада (50, 60, 700С) өткізеді. Сосын 3 мин өткен соң шкаланың көмегімен менискінің деңгейін өлшеп алады. Одан әрі 40-60 мин бойы әрбір 3 мин сайын менискі өзгерісін жазады.

Алынған мәндерді өңдеу

Полимерлену реакциясының жылдамдығын дилатометрия арқылы алынған өлшемдермен, келесі өрнек бойынша табуға болады:

V=∆V1/ V1σМ∆t

Мұндағы: ∆V1=πr2∆h- көлемнің өзгеруі; 

r -дилатометрдің түтікшесінің радиусы, см; 

∆h -деңгейдің түтікше шкаласы бойынша өзгеруі, см; 

∆t -көлемді өзгертуге кеткен уақыт; 

V1-мономердің бастспқы көлемі;

 М-мономердің молекулалық массасы. 

σ=1/ρm-1/ρп

мұндағы: ρm-мономердің, ρп- полимердің тығыздығы;

Радикалдық полимерленудің заңдылығына сүйеніп: 

V=К[M][I]1/2
Мономердің, инициатордың концентрациясын біле отырып, жылдамдығын анықтап, үш түрлі температурадағы реакцияның жылдамдық константасын (К) табуға болады.

Тапсырма

1. Үш түрлі температура үшін дилатометрия арқылы алынған өлшемдермен полимерлену жылдамдығын есептеу.

2. Радикалды полимерлену реакциясының жылдамдық константасын бағалау.

3. Аррениус тәуелділігін К=Ае-E/RT негізінде, lgК-1/Т тәуелділік графигінен полимерлену процесінің активтендіру энергиясын анықтау.

№4 жұмыс

Полимер гидрогельдерінің судағы және тұз ерітінділеріндегі ісіну кинетикасы
Жұмыстың   мақсаты:   әр. түрлі   дәрежедегі тігілген нейтралды және полиэлектролиттік гидрогельдердің суда және тұз ерітінділеріндегі iсiну кинетикалық қисығын алу. 2)ісінудің тепе-теңдік дәрежесін анықтау
1.
РЕАКТИВТЕР:
Суда ісінгіш полимерлердің құрғақ үлгілері /нөмірленген/
Дистилген су

NaCl-дың судағы ерітіндісі

2.
ҚҰРАЛДАР МЕН ЖАБДЫҚТАР:
Аналитикалық таразы Өлшемдік цилиндр Стакандар -100, 200 мл Пинцет, скальпель
3. ЖҰМЫС ТӘСІЛІ МЕН НӘТИЖЕСІН ӨҢДЕУ
 Бұл экспериментте суда ісінген әр түрлі салмақты үш полимердің -тігілуі әр түрлі дәрежедегі нейтралды үш полимердің iciнy кинетикасын зерттейді. Оқытушыдан нөмірленген 3 полимердің үлгісін (0,150-0,500г) алу қажет Полимердің әpбip үлгісін скальпельмен екі бірдей бөлшекке бөліп, әр бөлшекті аналитикалық таразыға өлшеп, оларды нөмірленген алты стаканға салу керек /1,2,3 және 1*,2*,3*/ Hөмipi 1,2,3 стакандарға 50 мл дистилген су құю қажет, ал нөмірлері 1*,2*,3* стакандарға NaCl /0,1М/ судағы ерітіндісін құю қажет. Содан кейін әр 20-30 мин уақыт өткен сайын стакандардағы үлгілерді абайлап алып полиэтилен пленкасына салып аналитикалық таразыда өлшеу керек.
 / өлшеудің нақтылығы 0,001г-ға дейін болу керек / Iciнy дәрежесін  ( мына теңдеумен анықтайды:
(=(m - mo)/mo,   (1),
m - ісінген полимердің салмағы, г.
-
mo - құрғақ полимердің салмағы, г.
Тепе-теңдік iciну дәрежесіне жету үшін полимердің үлгілерін 7 күнге /келесі сабаққа дейін/ сол стакандардың ішіндегі ерітінділерде полиэтилен  пленкасымен тығыз жауып қалдыру қажет. Тепе-тендік ісіну дәрежесінің шамасын /1/ теңдеумен анықтайды.
Алынған нәтижелерді кесте күйінде көрсетеді:

	Уақыт, мин
	Үлгінің нөмірі
	№1 (,
	№2 (,
	№3 (,
	№1*(,
	№2* (,
	№3*(,

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


Кестеде келтірілген көрсеткіштердің нәтижесі бойынша iсіну дәрежесінің уақытқа тәуелділік қисығын сызады.

8 жұмыс 

Бейтарап полиакриламид гидрогелін тiгyшi агенттің қатысында алу және оның iсіну дәрежесін анықтау

Жұмыс барысы: Полиакриламид негізінде полимерлі гидрогельді синтездеу және оның әртүрлі ортадағы iciнy дәрежесін анықтау.

Реактивтер: N,N- метилен -бис-акриламид; аммоний персульфаты.
Құрал-жабдықтар: стакандар- 100 мл -(2шт ), Петри табақшасы, ампулалар, пипеткалар
Жұмысты орындау әдісі
Полиакриламид (ПАА) гидрогелін алу үшін таразыда (АА) 0,25 г акриламидті өлшеп алып, оған инициатор - аммоний персульфатын (0,1*10-3г), тiгyшi агент ретінде N,N-метилен-бис-акриламидті (7,68* 10-3г) аналитикалық таразыда өлшеп, 5мл дистилденген суда ерітеміз. Дайындалған ерітіндіні капиллярлы воронка арқылы ампулаға құяды да, оны жіңішке түтікшенің көмегімен 2-5мин уақыт аралығында аргонмен үрлейді. Ампуланың аузын тығындап, температурасы 60(С-қа дейін қыздырылып, тұрақтандырылған термостаттың iшiнe орналастырады. 40-60 минуттан кейін, гидрогельдің түзілгенін ампуладағы ерітіндінің ағу қасиеті жоғалғанынан анықтайды.
Осыдан кейін ампуланы сындырып шіндегі полимерді бірнеше бөліктерге бөліп, шыны стакандағы суға ауыстырады. Сабақ барысында алынған гидрогельді реакцияға қатыспаған мономерлерден тазарту үшін 15-20 мин сайын стакандағы суды ауыстырып тұрады. Осылайша гидрогель 1 апта аралығында тазартылады. Алынған гидрогельдің iciнy дәрежесін (()-ны анықтау үшін тазартылған гидрогельдің бip бөлігін аналитикалық таразыда өлшеп алып, 50(С температурада массасы тұрақтанғанға дейін кептіргіш шкафта кептіреміз. Ісіну дәрежесін    (-ны мына тендеумен есептейміз:
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мұнда m-iciнгeн полимердің массасы, г, m0-құрғақ полимердің массасы, г
ПАА гидрогелінің әр түрлі еріткіштердегі iciнy тәртібін зерттеу үшін гидрогельдің массасы 0,1 г үш құрғақ үлгілерін орталары әртүрлі стакандарға салады:
1) 25мл этил спиртін құрайды,
2) 25мл дистилденген су,
3) 25мл изотоникалық ерітінді.
Полимерлік гидрогельдердің iciнy кинетикасын гравиметриялық әдіспен зерттейді. Ол үшін iciнy деңгейінің өзгерісін 3-4 сағ бақылау керек. Осы мақсатта әpбip 20-30мин сайын icінгeн полимерлік гидрогельдің бөлігін стаканнан полиэтиленді қабықшаға ауыстырады және оны 0,005г дәлдікпен аналитикалық таразыда өлшейді.
Полимерлі гидрогельдің iciнy дәрежесін жоғарыда көрсетілген формуламен есептейді және 1 кестеге толтырады.
1-кесте - Әр түрлі ортада iciнгeн гидрогельдің iciнy тепе-теңдігінің мәні.
	Уақыт, мин
	Этил спиртіндегі ісіну дәрежесі, ( (г)
	Судағы ісіну дәрежесі, ( (г)
	Изотоникалық ерітіндідегі ісіну дәрежесі, ( (г)

	
	
	
	


Нәтижелерді өңдеу
Гравиметрия нәтижесінде негіздегі iciнy дәрежесі - уақыт   координаталарында  қисығын тұрғызу.
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