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Урок 99-100 Природные и синтетические каучуки. Резина. 
Лаб.опыт « Ознакомление с коллекцией каучуков и  изделий из резины»
КАУЧУКИ
Определение
Каучуки - полимеры сопряженных диеновых соединений. Число мономерных звеньев в молекуле такого полимера может достигать нескольких десятков тысяч.
Промышленность производит много видов синтетических каучуков. Каучуки служат примером эластичных полимеров, обладающих способностью в широком температурном интервале подвергаться значительным обратимым деформациям. Каучуки широко применяются в различных отраслях хозяйства: в производстве автомобильных шин, различных резинотехнических изделий, обуви и т.д. Каучуки, как правило, не токсичны. На основе синтетических и натурального невулканизированного каучуков изготавливают лейкопластыри. Каучуки используются в производстве эластичных зондов, катетеров, хирургических перчаток и других изделий медицинского назначения.
До 30-х гг. прошлого столетия использовали натуральный каучук, выделенный из млечного сока (латекса) тропического растения гевеи и других каучуконосов.  Ни один синтетический каучук не мог заменить натуральный. Изучение натурального каучука показало, что это полимер изопрена, в котором все элементарные звенья имеют цис-конфигурацию:
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Трас-изомер так же является природным полимером и известен под названием "гуттаперча". В отличии от натурального каучука, гуттаперча не обладает эластичностью:
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Синтетические каучуки
Синтетический каучук в промышленном масштабе впервые был получен в 1931 году в СССР по способу С.В.Лебедева. На полузаводской установке было получено 260 кг синтетического каучука из дивинила, а в 1932 году впервые в мире осуществлен его промышленный синтез. В Германии каучук был синтезирован в 1936-1937 годах, а в США – в 1942 году.
Важнейшими мономерами для синтетического каучука служат преимущественно такие сопряженные диеновые углеводороды, как дивинил, изопрен, хлоропрен:
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Сырьем для получения исходных продуктов синтеза каучуков являются природный н-бутан (для получения бутадиена) и 2-метилбутан (для синтеза изопрена):
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Кроме того, для получения бутадиена используется этиловый спирт (синтез Лебедева):
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1,3-бутадиен (дивинил) 
ИЗОПРЕНОВЫЙ КАУЧУК
Изопреновые каучуки -  продукты полимеризации изопрена. Синтез проводится в присутствии катализаторов стереоспецифической полимеризации - металлорганических соединений, и приводит к образованию стереорегулярных полимеров, аналогичных по структуре натуральному каучуку. Такими катализаторами являются комплексные соединения типа AlR3+TiX4 , где R — алкил, Х — галоген (так называемые координационно-ионные катализаторы Циглера — Натта), литийорганические соединения, например литийалкилы, или металлический литий. 
Макромолекулы изопренового каучука характеризуются высоким (65—99%) содержанием звеньев структуры 1,4-цис (I); они содержат также звенья 1,4-транс (II) и звенья 3,4 (III). На комплексных катализаторах получают каучуки с наибольшим содержанием звеньев 1,4-цис-звеньев (92—99%)
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БУТАДИЕНОВЫЙ КАУЧУК
Дивинил (1,3-бутадиен) – важнейший мономер для синтетического каучука – может быть полимеризован по радикальному или ионному механизму (см. подробнее тему "Производство пластмасс"). В первом промышленном синтезе каучука инициатором полимеризации был металлический натрий, на поверхности которого происходила адсорбция и поляризация 1,3-бутадиена. В современном производстве при получении бутадиенового каучука из бутадиена используются металлорганические соединения:
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бутадиен-1,3 бутадиеновый каучук
СПОСОБЫ УЛУЧШЕНИЯ СВОЙСТВ КАУЧУКОВ
Для улучшения технических свойств каучука диены часто полимеризуют совместно с мономерами, содержащими активный винильный остаток (например, с акрилонитратом, со стиролом):
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бутадиен-стирольный каучук
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бутадиен-нитрильный каучук
В молекулах этих каучуков звенья бутадиена чередуются со звеньями соответственно стирола и акрилонитрила, а реакции относятся к реакциям сополимеризации.  Бутадиен-стирольный каучук отличается повышенной износостойкостью и применяется в производстве автомобильных шин, конвейерных лент, резиновой обуви. Бутадиен-нитрильные каучуки — бензо- и маслостойкие, и поэтому используются, например, в производстве сальников.
 
РЕЗИНА. ВУЛКАНИЗАЦИЯ КАУЧУКА
Натуральные и синтетические каучуки используются преимущественно в виде резины, так как она обладает значительно более высокой прочностью, эластичностью и рядом других ценных свойств. Для получения резины каучук вулканизируют. 
Определение
Резина - материал, который получают вулканизацией натурального или синтетических каучуков. Резина - упругий, эластичный материал, прочный, устойчивый к истиранию, действию температуры и органических растворителей.
При изготовлении резины проводится процесс "вулканизации" каучука: из смеси каучука с серой и наполнителями (особенно важным наполнителем служит сажа) и другими веществами формуют нужные изделия и подвергают их нагреванию. В этих условиях атомы серы присоединяются к двойным связям макромолекул каучука и «сшивают» их, образуя дисульфидные «мостики». В результате образуется гигантская молекула, имеющая три измерения в пространстве — как бы длину, ширину и толщину. Полимер приобретает пространственную структуру:
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В результате вулканизации меняется и растворимость полимера: каучук, хотя и медленно, растворяется в бензине, резина лишь набухает в нём. Если к каучуку добавить больше серы чем нужно для образования резины, то при вулканизации линейные молекулы окажутся "сшитыми" в очень многих местах, и материал утратит эластичность, станет твердым - получится эбонит. До появления современных пластмасс эбонит считался одним из лучших изоляторов.
Свойства резины определяются и типом исходного сырья. Например, резина из натурального каучука характеризуется хорошей эластичностью, маслостойкостью, износостойкостью, но в то же время мало устойчива к агрессивным средам; резина из дивинилового каучука (СКД) имеет даже более высокую износостойкость, чем из натурального (НК). Бутадиенстирольный каучук (СКС) способствует повышению износостойкости. Изопреновый каучук (СКИ) определяет эластичность и прочность резины на растяжение, а хлоропреновый (СКХ) — стойкость её к действию кислорода.

Лаб.опыт « Ознакомление с коллекцией каучуков и  изделий из резины»
Методика выполнения задания
1. Рассмотреть коллекцию каучуков: синтетических (бутадиен-стирольного, натрий бутадиенового и бутадиенового), натурального. В чём сходство и различия этих каучуков?
2. Вырежьте из невулканизированного каучука и резины тонкие полоски одинакового сечения и равной длины. Растяните их и затем отпустите. Какой образец быстрее возвращается в прежнее состояние и является, следовательно, более эластичным?
Попытайтесь теперь растягивать полоски до разрыва их. Что прочнее: каучук или резина?
3.Налейте в две пробирки по 2-3 мл бензина. В одну из пробирок поместите кусочек невулканизированного каучука, а в другую – таких же размеров кусочек резины. Закройте пробирки корковыми пробками и оставьте до следующего занятия. Какие изменения произошли с каучуком и резиной? Чем объясняется различие в растворимости каучука и резины?

Домашнее задание
Записать конспект
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