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实验一  常见塑料的简易鉴别实验

一、实验目的

掌握以标识法、密度法、燃烧法和薄膜鉴别法鉴别常见的塑料。

二、实验原理

识别塑料的方法很多，主要介绍常用的简便方法。主要有：标识法、密度法、经验法、燃烧法、熔点法、薄膜鉴别法。此外，还可以用仪器分析，如红外光谱、热重分析法。

2.1 物理法进行鉴别

物理法是指在不改变它的结构的和组成的前提下，利用塑料自身的物理性能，如密度、熔点等来鉴别塑料的品种。

2.1.1 感官法

不靠任何鉴别手段，对塑料初步分离的前提是操作者能用感官识别常用的塑料制品，主要判断依据有标识识别和经验识别。

2.1.1.1 标识识别

中国参照美国塑料协会提出并适时的材料品种标记，制定了GB/T16288-1996“塑料包装制品回收标志”，如图所示。表示用三个顺时针折回箭头组成了一个三角形，象征着塑料的循环利用，三角形中间标上数字，代表塑料不同品种。


图   常用塑料标识

1：据对苯二甲酸乙二醇酯； 2：高密度聚乙烯；3：聚氯乙烯；4：低密度聚乙烯；
5：聚丙烯；6：聚苯乙烯；7：其他材料
2.1.1.2 经验识别

经验识别是指不依靠仪器，只凭直观感觉，对于一些没有标识的塑料，用一些简单的方法，如要想知道塑料是热塑性的还是热固性的，用烧红的的钉子接触制品，如果熔化就是热塑性的，如果不熔就是热固性的。但这种方法往往只适合经验丰富的鉴别人员。常见塑料的感官鉴别见表1所示。

表1    感官识别塑料

	塑料名称
	手    感
	眼看  鼻闻
	摔后耳听
	水中

	聚乙烯
	具有蜡样光滑感，划后有痕迹，柔软，薄膜具有延伸性，可弯曲，但不易断
	LDPE为白色蜡状物，半透明，HDPE为白色粉末状或者半透明颗粒树脂，无味
	声音低沉
	漂浮

	聚丙烯
	光滑无油腻感，划后无痕迹，可弯曲不折断，拉伸强度与刚性较好
	乳白色蜡状物，半透明，无味
	响亮
	漂浮

	聚苯乙烯
	质硬光滑，性脆，易折断
	玻璃般透明，耐冲击性，无光泽，无味
	弹打有金属声
	下沉

	聚氯乙烯
	表面光滑，无蜡质感，硬制品加热到50oC时就软可弯曲，软制品柔软，有的有弹性
	透明性物品视增塑剂和填料而异，有的不透明，具有耐化学药品性，有氯气的味道
	硬制品闷而不脆
	下沉

	有机玻璃
	加热到120oC可自由弯曲，可手工加工，坚硬而不易脆
	玻璃般透明，外观美，用手或布摩擦有水果香味
	易碎，弹打声音发闷
	下沉

	聚四氟乙烯
	有润滑感
	白色蜡状，透明度较低，光滑不吸水，耐候性极佳
	低沉
	下沉

	聚碳酸酯
	有金属感，较硬，弯曲时的抵抗力大，耐冲击、韧性强
	白色结晶粉末，浅黄色至琥珀色，透明固体，制品接近无色，透明无味
	较响
	下沉

	环氧树脂
	随类别不同而异
	透明，低分子量为黄色或琥珀色，高粘度透明液体，对金属粘接力强，无味
	
	下沉

	聚酯
	光滑、硬
	透明，加热收缩，无味
	低沉
	下沉


2.1.2 密度法

    是一种简易的塑料鉴别法。由于各种聚合物的不同，密度也不同，可利用其密度的差异来进行鉴别。或者可以利用塑料的沉浮来判断出塑料的种类，但该方法一般不单独来鉴定塑料的种类，总是和其它方法进行配合使用。该方法可以将密度差异显著的聚合物分别出来，如PVC和PP、PE，沉在水下的就是PVC，而浮在水上的就是PP和PE。

2.1.3 熔点法

高分子材料按照加热状态分为热塑性塑料、热固性塑料和弹性体。每种塑料的加热性能是不一样的，能用加热的方法对其进行分离鉴定。热塑性塑料加热软化，易熔融；热固性塑料则不熔融；弹性体在加热时，在化学分解温度前，不会发生流动，至分解温度材料分解碳化。

2.2 化学法进行鉴别

2.2.1 燃烧法

   也是一种非常有用的识别聚合物的方法。把试样用镊子夹住，然后缓慢地伸向火焰，观察其可燃性、火焰的色泽、烟的浓淡、燃烧时的气味、自熄情况等，并观察其灰烬，可判断其是何种塑料。火源最好使用酒精灯或微型煤气灯。各种塑料的燃烧情况如表2所示。

表2   塑料的燃烧鉴别法

	塑料名称
	燃烧难易
	离火后情况
	火焰特点
	气味
	其他现象

	聚乙烯
	容易
	继续燃烧
	顶端黄色，底部蓝色无烟
	类似石蜡燃烧气味
	熔融滴落灰烬蜡片状

	聚丙烯
	容易
	继续燃烧
	顶端黄色，底部蓝色，少量黑烟
	石油气味，吹灭蜡烛气味
	熔融滴落灰烬蜡片状

	聚苯乙烯
	容易
	继续燃烧
	橙黄色，浓黑烟
	苯乙烯气味

甜花果味
	软化，起泡

	聚氯乙烯
	难
	离火即灭
	黄色，底部绿色，喷溅火星冒黑烟
	有氯的刺激性气味
	软化

	有机玻璃
	容易
	继续燃烧
	浅蓝色，顶部白色并带有劈啪声
	强烈的花果臭，腐烂蔬菜臭
	融化，起泡

	聚碳酸酯
	慢慢燃烧
	慢慢熄灭
	亮黄色，黑烟
	特殊气味及花果臭
	熔融，起泡

	环氧树脂
	慢慢燃烧
	继续燃烧
	黄色，黑烟，喷溅黄色火星
	刺鼻的酚类气味
	燃烧处变黑

	聚酯
	容易
	继续燃烧
	黄色，边缘蓝色，黑烟
	特殊甜酸气味
	微微膨胀，有时会破裂


2.2.2 热解法

   在试管中加入少量的塑料试样加热至热解温度时试样裂解放出气体，使覆盖在试管口的试纸变色的方法。试管口上放一条湿润的石蕊试纸或pH试纸，用夹子夹住试管的上端，在火焰上缓慢加热，观察试管中被加热试样的变化，被分解聚合物释放出的气体使试管口上的试纸颜色变化，可以据此对聚合物进行鉴别。

含卤素聚合物的裂解气体pH在0.5-4.0的范围内；聚烯烃和聚甲基丙烯酸甲酯则在5.0-5.5范围内；ABS则在8.0-9.5范围内。

三、仪器和试剂
1、材料：各种带有标识和没有标识的常见塑料制品（饮料瓶、药瓶、食品包装盒、饼干盒、泡沫塑料、一次性水杯、吸管、PVC管等）、塑料薄膜(PE、PVDC、PMP、PVC)、纯料（LDPE、PP、PVC、PMMA、PET、环氧树脂、聚四氟乙烯、PS、PC）

2、主要仪器设备： 酒精灯、镊子、试管、电炉、载玻片

四、实验步骤

1、标识法

2、密度法

3、熔点法

4、燃烧法

5、纯料的鉴别

6、混合料的鉴别

7、薄膜法的鉴别

要求学生写清楚做实验的步骤和观察到的现象，其中燃烧法里面需注明各种材料燃烧时的特点
五、思考题：

1、塑料标识有哪几种，分别标出。

2、何为热塑性塑料，何为热固性塑料？

3、写出几种常见塑料的名称和英文缩写符号。

4、利用密度法如何将PP、PVC区别开来？

5、薄膜鉴别方法有哪些？

实验二  有机玻璃的制备

一、实验目的

1、掌握甲基丙烯酸甲酯本体聚合的基本原理，

2、熟悉并掌握有机玻璃的制备方法。

二、实验原理

本体聚合是指单体本身在引发剂或催化剂等作用下进行的聚合，自由基聚合可以通过本体聚合实现。本体聚合的特点是产物纯净，特别是可以得到透明制品，所需设备简单。甲基丙烯酸甲酯（MMA）通过本体聚合可以制备有机玻璃。聚甲基丙烯酸甲酯由于有庞大的侧基存在，为无定形固体，其最突出的性能是具有高透明性、比重小，故制品比同体积无机玻璃制品轻巧得多。同时又具有一定的耐冲击强度与良好的低温性能，是航空工业与光学仪器制造工业的重要原料。
甲基丙烯酸甲酯的本体聚合是在引发剂引发下，按自由基聚合反应历程进行的。引发剂通常为过氧化苯甲酰或偶氮二异丁腈。 
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在本体聚合反应开始前，通常有一段诱导期，聚合速度为零，体系无粘度变化。然后反应逐步进行。当转化率超过20%之后，聚合速度显著加快，称为自加速效应，此时若控制不当，体系易发生爆聚而使产品性能变坏。而转化率达80%之后，聚合速率显著减小，最后几乎停止聚合反应，需升高温度才能使之完全聚合。为避免爆聚，在实际生产中，有机玻璃的合成通常分段进行。

三、仪器和试剂
1、主要试剂
	试剂
	规格
	用量

	甲基丙烯酸甲酯
	分析纯
	30 g

	偶氮二异丁腈
	分析纯
	0.02 g 

	丙酮
	AR 
	1.0 g


2、主要仪器

100 mL 三口瓶一个，温度计一支，冷凝管一支，搅拌器一套，加热水浴一台。
四、实验步骤

1、取0.02g 偶氮二异丁腈、30g 甲基丙烯酸甲酯，混合均匀，投入到100ml、装有冷凝管、温度计和的磨口三口瓶中，开搅拌、开冷凝水。
2、水浴加热，升温至75～80 oC。注意引发剂是否全部分解完全，观察现象，看有无气泡产生。经20～30min后，体系稍有粘稠状时，终止实验，将物料温度降至50 oC。

3、将反应物趁热倒入预先洗净烘干的小试管中，密封试管口，移入60～65  oC恒温水浴中反应2 h。然后升温至95～100 oC处理1h，使聚合完全，自然冷却后脱模。
4、另取一只试管，将预聚物倒入，继续在75～80 oC的水浴中加热，观察自动加速现象。

五、注意事项
1、为了产品脱模方便，可在玻璃试管表面涂一层硅油，但量一定要少，否则影响产品的透光度。
2、转化率超过20 %以后，聚合速度显著加快，此时应注意控制反应条件，防止发生爆聚。
六、思考题

1、本体聚合的主要优缺点是什么？如何克服本体聚合中的“凝胶效应”？
2、本实验的关键是预聚合，如果预聚合反应进行的不够会出现什么问题？
实验三 醋酸乙烯酯的乳液聚合
一、实验目的
1、掌握实验室制备聚醋酸乙烯酯胶乳的方法。
2、了解乳液聚合的配方及乳液聚合中各组分的作用。
3、参照实验现象对乳液聚合各个过程的特点进行对比、认证。
二、实验原理
单体在水相介质中，由乳化剂分散成乳液状态进行的聚合，称乳液聚合。主要成份是单体、水、引发剂和乳化剂。引发剂常采用水溶性引发剂。乳化剂是乳液聚合的重要组份，它可以使互不相溶的油－水两相，转变为相当稳定难以分层的乳浊液。乳化剂分子一般由亲水的极性基团和疏水的非极性基团构成，根据极性基团的性质可以将乳化剂分为阳离子型、阴离子型、两性和非离子型四类。乳化剂的选择对稳定的乳液聚合十分重要，它起到降低溶液表面张力，使单体容易分散成小液滴，并在乳胶粒表面形成保护层，防止乳胶粒凝聚的作用。当乳化剂分子在水相中达到一定浓度，即到达临界胶束浓度（ CMC ）值后，体系开始出现胶束。胶束是乳液聚合的主要场所，发生聚合后的胶束称作为乳胶粒。随着反应的进行，乳胶粒数不断增加，胶束消失，乳胶粒数恒定，由单体液滴提供单体在乳胶粒内进行反应。此时，由于乳胶粒内单体浓度恒定，聚合速率恒定。到单体液滴消失后，随乳胶粒内单体浓度的减少而速率下降。 

 乳液聚合的反应机理不同于一般的自由基聚合，其聚合速率及聚合度式可表示如下： 
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式中N为乳胶粒数，NA是阿佛加德罗常数。由此可见，聚合速率与引发速率无关，而取决于乳胶粒数。乳胶粒数的多少与乳化剂浓度有关。增加乳化剂浓度，即增加乳胶粒数，可以同时提高聚合速度和分子量。而在本体、溶液和悬浮聚合中，使聚合速率提高的一些因素，往往使分子量降低。所以乳液聚合具有聚合速率快、分子量高的优点。乳液聚合在工业生产中的应用也非常广泛。 
醋酸乙烯酯胶乳广泛应用于建材、纺织、涂料等领域，主要作为粘合剂使用，既要具有较好的粘接性，而且要求粘度低，固含量高，乳液稳定。聚合反应采用过硫酸盐为引发剂，按自由基聚合的反应历程进行聚合,主要的聚合反应式如下：
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为使反应平稳进行，单体和引发剂均需分批加入。此外，由于醋酸乙烯酯聚合反应放热较大，反应温度上升显著，也应采用分批加入引发剂和单体的方法。本实验分两步加料反应。第一步加入少许的单体、引发剂和乳化剂进行预聚合，可生成颗粒很小的乳胶粒子。第二步，继续滴加单体和引发剂，在一定的搅拌条件下使其在原来形成的乳胶粒子上继续长大。由此得到的乳胶粒子，不仅粒度较大，而且粒度分布均匀。这样保证了胶乳在高固含量的情况下，仍具有较低的粘度。
三、 实验仪器及试剂
1.主要试剂
	试剂
	规格
	用量

	醋酸乙烯酯
	聚合级
	64.2 mL

	聚乙烯醇
	工业级(1788 号) 
	35.0 g 

	十二烷基磺酸钠
	AR 
	1.0 g

	OP-10 
	工业级（20%水溶液）
	5 mL

	过硫酸铵
	AR（20%水溶液）
	5 mL 

	邻苯二甲酸二丁酯
	AR 
	5 mL

	去离子水
	
	90 mL


2.主要仪器

250mL 四口瓶一个，温度计一支，冷凝管一支，搅拌器一套，100mL 滴液漏斗一个，加热水浴一台。
四、实验步骤
1、实验装置如图2所示，在装有搅拌器、球型冷凝管和温度计的250 mL 四口瓶中，加入90 mL 去离子水、5.0 g 乳化剂聚乙烯醇（PVA）开始搅拌，并水浴加热，冷凝管通冷却水冷却，水浴温度控制在80℃左右，使PVA完全溶解。

2、当乳化剂PVA 溶解后，将体系冷却至68~70 ℃，依次加入1.0 g 十二烷基磺酸钠、5mL OP-10、2.5mL 过硫酸铵水溶液引发剂和21.4 mL 醋酸乙烯酯单体。反应30 min 后，加入另一半2.5mL 过硫酸铵水溶液，并开始滴加剩余42.8 mL 醋酸乙烯酯单体，滴加速度控制在30～40滴/min，滴加时注意控制反应温度不变。
3、当单体加入完毕，继续反应30 min，再加入5.0mL 邻苯二甲酸二丁酯，搅拌20 min，充分混合后停止搅拌。
4、将反应体系降至室温，出料，即得到白色粘稠的、均匀而无明显粒子的聚醋酸乙烯酯胶乳(即市售的白乳胶)。
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图2  乳液聚合装置
1－四口瓶；2－球形冷凝管；3－温度计；4－滴液漏斗；5－搅拌马达及搅拌器

五、 固含量的测定

将已干燥好的培养皿称重（m0），向培养皿中加入1.0 g 左右样品（精确至0.0001g）并准确记录（m1），在烘箱中烘烤至恒重，称量（m2）。按下式计算固含量：
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式中，m0 为培养皿质量；m1 为干燥前样品质量与培养皿质量之和；m2 为干燥后样品质量与培养皿质量之和。
六、思考题
1、在实验操作中，单体为什么要分批加入?

2、为什么要严格控制单体滴加速度和聚合反应温度?

3、影响聚醋酸乙烯酯胶乳产品质量的主要因素有哪些?
4、比较乳液聚合、溶液聚合、悬浮聚合和本体聚合的特点及其优缺点。

实验四  聚乙烯醇缩醛（维尼纶）的制备
一、实验目的
1、加深对高分子化学反应基本原理的理解。
2、掌握聚乙烯醇缩醛的制备方法。
3、了解缩醛化反应的主要影响因素。
二、基本原理
早在1931 年，人们就已经研制出聚乙烯醇的纤维，但由于PVA 的水溶性而无法实际应用。利用“缩醛化”减少水溶性，使PVA 有了较大的实际应用价值。目前，聚乙烯醇缩醛树脂在工业上被广泛用于生产粘合剂、涂料、化学纤维。品种主要有聚乙烯醇缩甲醛、聚乙烯醇缩乙醛、聚乙烯醇缩甲乙醛、聚乙烯醇缩丁醛等。其中以聚乙烯醇缩甲醛和聚乙烯醇缩丁醛最为重要，前者是化学纤维“维尼纶”和“107”建筑胶水的主要原料，后者可用于制造“安全玻璃”。

聚乙烯醇缩甲醛是由聚乙烯醇在酸性条件下与甲醛缩合而成的。其反应方程式如下：
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由于几率效应，聚乙烯醇中邻近羟基成环后，中间往往会夹着一些无法成环的孤立的羟基，因此缩醛化反应不能完全。为了定量表示缩醛化的程度，定义已缩合的羟基量占原始羟基量的百分数为缩醛度。由于聚乙烯醇溶于水，而反应产物聚乙烯醇缩甲醛不溶于水，因此，随着反应的进行，最初的均相体系将逐渐变成非均相体系。本实验是合成水溶性聚乙烯醇缩甲醛胶水，实验中要控制适宜的缩醛度，使体系保持均相。如若反应过于猛烈，则会造成局部高缩醛度，导致不溶性物质存在于胶水中，影响胶水的质量。因此，反应过程中，要特别严格控制催化剂用量、反应温度、反应时间及反应物比例等因素。
三、主要试剂和仪器
1、主要试剂
	试剂
	规格
	用量

	聚乙烯醇
	1799（工业级）
	10 g

	甲醛
	38%水溶液
	4mL

	盐酸
	化学纯
	

	NaOH 
	8%水溶液
	5mL

	去离子水
	
	90mL


2、主要仪器
250 mL 三口瓶一只，电动搅拌器一台，温度计一支，冷凝器一只，恒温水浴系统一套，10 mL量筒一支，100 mL 量筒一只。
四、实验步骤
1、在250 mL三口瓶中加入90 ml 去离子水，装上搅拌、冷凝器和温度计。开动搅拌。加入10 g 聚乙烯醇。
2、加热至95  oC，保温，直至聚乙烯醇全部溶解。
3、降温至80 oC，加入4 mL甲醛溶液，搅拌15 min。滴加0.25 mol/L 稀盐酸，控制反应体系pH 值为1-3。继续搅拌，反应体系逐渐变稠。当体系中出现气泡或有絮状物产生时，立即迅速加入1.5 ml 8%的NaOH 溶液，调节pH 值为8-9。冷却，出料，得无色透明粘稠液体，即为一种化学胶水。
五、思考题
1、为什么缩醛度增加，水溶性会下降？
2、为什么以较稀的聚乙烯醇溶液进行缩醛化？
3、聚乙烯醇缩醛化反应中，为什么不生成分子间交联的缩醛键？
4、聚乙烯醇缩甲醛粘合剂在冬季极易凝胶，怎样使其在低温时同样具有很好的流动性和粘合性？
实验五 苯乙烯的悬浮聚合
一、实验目的

1、了解苯乙烯自由基聚合的基本原理。
2、掌握悬浮聚合的实施方法，了解配方中各组分的作用。
3、了解分散剂、升温速度、搅拌速度对悬浮聚合的影响。
二、基本原理

苯乙烯在水和分散剂作用下分散成液滴状，在油溶性引发剂过氧化二苯甲酰引发下进行自由基聚合，其反应历程如下：
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悬浮聚合是由烯类单体制备高聚物的重要方法，由于水为分散介质，聚合热可以迅速排除，因而反应温度容易控制，生产工艺简单，制成的成品呈均匀的颗粒状，故又称珠状聚合，产品不经造粒可直接加工成型。
苯乙烯是一种比较活泼的单体，容易进行聚合反应。苯乙烯在水中的溶解度很小，将其倒入水中，体系分成两层，进行搅拌时，在剪切力作用下单体层分散成液滴，界面张力使液滴保持球形，而且界面张力越大形成的液滴越大，因此在作用方向相反的搅拌剪切力和界面张力作用下液滴达到一定的大小和分布。而这种液滴在热力学上是不稳定的，当搅拌停止后，液滴将凝聚变大，最后与水分层，同时聚合到一定程度以后的液滴中溶有的发粘聚合物亦可使液滴相粘结。因此，悬浮聚合体系还需加入分散剂。
悬浮聚合实质上是借助于较强烈的搅拌和悬浮剂的作用，将单体分散在单体不溶的介质（通常为水）中，单体以小液滴的形式进行本体聚合，在每一个小液滴内，单体的聚合过程与本体聚合相似，遵循自由基聚合一般机理，具有与本体聚合相同的动力学过程。由于单体在体系中被搅拌和悬浮剂作用，被分散成细小液滴，因此悬浮聚合又有其独到之处，即散热面积大，防止了在本体聚合中出现的不易散热的问题。由于分散剂的采用，最后的产物经分离纯化后可得到纯度较高的颗粒状聚合物。
三、主要试剂和仪器
1、主要试剂
	试剂
	规格
	用量

	苯乙烯
	除去阻聚剂
	15g（约16.7ml）

	过氧化二苯甲酰
	化学纯，重结晶精制
	0.3g

	聚乙烯醇
	1799，水溶液 1.5 %
	20ml

	水
	去离子水
	130 ml


2、主要仪器
250 ml 三口烧瓶一只；电动搅拌器一套；冷凝管一只；温度计一只；加热水浴装置一套；表面皿；吸管；20 ml 移液管；布氏漏斗；锥形瓶。
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图3 聚合装置图
1：搅拌器；2：聚四氟密封塞；3：温度计；
4：温度计管套；5：冷凝管；6：三口烧瓶
四、实验步骤
1、按图3所示安装好实验装置。

2、准确称取0.3 g 过氧化二苯甲酰放入50 ml 锥形瓶中，再用移液管按配方量取苯乙烯，亦加入锥形瓶中，轻轻振荡，待过氧化二苯甲酰完全溶解后加入三口烧瓶。再加入20 ml 1.5 %的聚乙烯醇溶液，最后用130 ml 去离子水分别冲洗锥形瓶和量筒后加入三口烧瓶中。
3、控制反应温度为85～90 oC，开始聚合。在反应一个多小时以后，体系中分散的颗粒变得发粘，此时一定要注意控制好搅拌速度。在反应后期可将温度升至反应温度上限，以加快反应，提高转化率。当反应2.5～3 h 后，可用吸管取少量颗粒于表面皿中进行观察，如颗粒变硬发脆，可结束反应（记录升温、取样、颗粒变硬的时间和温度）。
4、停止加热，一边搅拌一边用冷水将三口烧瓶冷却至室温，然后停止搅拌，取下三口烧瓶。产品用布氏漏斗过滤，并把反应得到的透明小珠子放在25 mL的甲醇中浸泡20 min，然后过滤（甲醇回收），将得到的产品用约50 oC热水洗涤数次。最后产品在50 oC鼓风干燥箱中烘干，称量，计算产率。
五、注意事项
1、开始时，搅拌速度不宜太快，避免颗粒分散的太细。
2、保温反应一个多小时时，由于此时颗粒表面黏度较大，极易发生粘结。故此时必须十分仔细的调节搅拌速度，千万不能使搅拌停止，否则颗粒将粘结成块。
3、悬浮聚合的产物颗粒的大小与分散剂的用量及搅拌速度有关，严格控制搅拌速度和温度是实验成功的关键。为了防止产物结团，可加入极少量的乳化剂以稳定颗粒。若反应中苯乙烯的转化率不够高，则在干燥过程中会出现小气泡，可利用在反应后期提高反应温度并适当延长反应时间来解决。
六、思考题
1、结合悬浮聚合的理论,说明配方中各组分的作用。如将此配方改为苯乙烯的本体或乳液聚合则需作那些改动，为什么？
2、分散剂作用原理是什么？其用量大小对产物粒子有何影响？
3、悬浮聚合对单体有何要求？聚合前单体应如何处理？
4、根据实验体会，指出在悬浮聚合中应特别注意哪些问题，采取什么措施？
实验六 双酚A环氧胶的制备
一、目的要求
1、深入了解逐步聚合的基本原理。
2、熟悉双酚 A 型环氧树脂的实验室制法。
3、掌握环氧值的测定方法。
二、 基本原理
环氧树脂是指含有环氧基的聚合物，它有多种类型。工业上考虑到原料来源和产品价格等因素，最广泛应用的环氧树脂是由环氧氯丙烷和双酚A（4,4—二羟基二苯基丙烷）缩合而成的双酚A 型环氧树脂。
环氧树脂具有良好的物理与化学性能，它对金属和非金属材料的表面具有优异的粘接性能。此外它的固化过程收缩率小、并且耐腐蚀、介电性能好、机械强度高、对大部分碱和溶剂稳定。这些优点为它开拓了广泛的用途，目前已成为最重要的合成树脂品种之一。
以双酚A 和环氧氯丙烷为原料合成环氧树脂的反应机理属于逐步聚合, 一般认为在氯化钠存在下不断进行开环和闭环的反应。反应方程式如下：
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线形环氧树脂外观为黄色至青铜色的粘稠液体或脆性固体，易溶于有机溶剂中，未加固化剂的环氧树脂具有热塑性，可长期储存而不变质。其主要参数是环氧值，固化剂的用量与环氧值成正比，固化剂的用量对成品的机械加工性能影响很大，必须控制适当。环氧值是环氧树脂质量的重要指标之一，也是计算固化剂用量的依据，其定义是指100 g 克树脂中含环氧基的摩尔数。分子量越高，环氧值就相应降低，一般低分子量环氧树脂的环氧值在0.48-0.57之间。
三、主要试剂和仪器
1、主要试剂
	试剂
	规格
	用量

	双酚A（4，4-二羟基二苯基丙烷）
	分析纯
	34.2g

	环氧氯丙烷
	分析纯
	42g

	氢氧化钠
	分析纯
	12g

	苯
	分析纯
	150g

	盐酸
	分析纯
	2ml

	丙酮
	分析纯
	100ml

	氢氧化钠标准溶液
	分析纯
	1mol/L

	酚酞指示剂
	分析纯
	

	乙醇溶液
	0.1%，化学纯
	


2、主要仪器
250mL磨口三颈烧瓶一个、球形冷凝器一支、直形冷凝器一支、60mL滴液漏斗一个、250mL分液漏斗一个、100oC、200 oC温度计各一支、接液管一个、250mL 具塞锥形瓶四个、100mL 量筒一个、容量瓶100mL 一个、800mL烧杯两个、50mL烧杯一个、10mL刻度吸管一支、15mL移液管一支、50mL碱式滴定管一支、100mL 广口试剂瓶一个、电动搅拌器一套、油浴锅（含液体石蜡）一个。
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图4  低分子量环氧树脂的聚合装置

四、实验步骤
1、将三颈瓶称重并记录。将双酚A 4.2g（0.15mol）和环氧氯丙烷42g（0.45mol）依次加入三颈瓶中，按图4装好仪器。用油浴加热，搅拌下升温至70~75 oC，使双酚A 全部溶解。
2、用12g 氢氧化钠加30 ml 去离子水，配成碱液。用滴液漏斗向三颈瓶中滴加碱液，由于环氧氯丙烷开环是放热反应，所以开始必须加得很慢，以防止反应浓度过大凝成固体而难以分散。此时反应放热，体系温度自动升高，可暂时撤去油浴，使温度控制在75 oC。分液漏斗使用前应检查盖子与活塞是否是原配，活塞要涂上凡士林，使用时振动摇晃几下后放气。
3、滴加完碱液，将聚合装置改成4-B 所示。在75 oC下回流1.5h（温度不要超过80℃），体系呈乳黄色。
4、加入去离子水45 mL 和苯90mL，搅拌均匀后倒入分液漏斗中，静止片刻。待液体分层后，分去下层水层。重复加入去离子水30 mL、苯60 mL 剧烈摇荡，静止片刻，分去水层。用60-70 oC温水洗涤两次，有机相转入图7-1C 的装置中。
5、常压下蒸馏除去未反应的环氧氯丙烷。控制蒸馏的最终温度为120 oC得淡黄色粘稠树脂。
6、将三颈烧瓶连同树脂称重，计算产率。所的树脂倒入试剂瓶中备用。
7、配制盐酸－丙酮溶液：将2mL浓盐酸溶于80mL 丙酮中，均匀混合即成（现配现用）。
8、配制NaOH-C2H5OH 溶液 将4 克NaOH 溶于100mL 乙醇中，用标准邻苯二甲酸氢钾溶液标定，酚酞作指示剂。
9、环氧值的测定 取125mL 碘瓶两只，在分析天平上各称取1g 左右（精确到1mg）环氧树脂，用移液管加入25mL 盐酸丙酮溶液，加盖，摇匀使树脂完全溶解，放置阴凉处1h，加酚酞指示剂三滴，用 NaOH-C2H5OH 溶液滴定。同时按上述条件做两次空白滴定。环氧值（mol/100g 树脂）E 按下式计算：
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式中，V1 为空白滴定所消耗的NaOH 溶液（ml）；V2 为样品测试消耗的NaOH 溶液（ml）；N 为NaOH 溶液的体积摩尔浓度；W 为树脂质量。
分子量小于1500 的环氧树脂，其环氧值的测定用盐酸-丙酮法。（分子量高的用盐酸-吡啶法。）反应式为

[image: image19.png]&% T A% pdf — Adobe Acrobat Pro
IO GED NEE IBQ BEO FEE TEO S0 S00 o

Pom- Dest- Qint- @ze- fus- Fan- Bows- FPun-

EEEERE Y BRI = R = -
B BERRRE, MBKTERR . el
9. FEEMTE B 125ml BUEFTR, EATRT LA 1g 24 OFifE 1mg)
] IRER G, BB A 25ml SRR, ik, SBOERIETEEM, BEPEL 1,
DAk R =36, B NaOH-CoHOH Uil sE . [N ki 40 i e F e «
.

HEH (mol100g BiE) E 4% FRIH5:

_AVIN oo VN
10007 100

e, VoG5 I 5E T FER) NaOHL ¥ (mD) s Vs 4 b i1 #E A NaOH ¥ (i)
N 2 NaOH ¥l ) A BURE/RVREE: W M B i o

SFR/ANT 1500 HISFER G, HCEREULARIE R - . (5 R ARt
WEik ) RNh

e cH——CH; + HCl 2B o oy cH—CHy — 1
No””

i R HCLFIFRER) NaOH-C,HsOH #[7lii

Ay gRite

1. FEERAEMARNR N, 35 NaOH MR, H0 =Pt 4w ?

2. FEMBRI S FEMA TR A2 DA RER AR A R AR5 RE?

3. AT AR RS R UM AL ? LR Fh 24 AR ?

£ xRInE
HERK  FNREERPYGEI, IR ARBUR R 4 g, N2 03g H 1

9z [9z (B2 (3 (Ed [B= [2F a

OH





过量的HCl 用标准的NaOH-C2H5OH 液回滴。
五、思考题
1、在合成环氧树脂的反应中，若NaOH 的用量不足，将对产物有什么影响？
2、环氧树脂的分子结构有何特点？为什么环氧树脂具有优良的粘结性能？
3、为什么环氧树脂使用时必须加入固化剂？固化剂的种类有那些？

实验七  聚苯乙烯螯合树脂的制备
一、实验目的

1、了解大孔螯合树脂的结构、性能。

2、利用有机化学、高分子化学等知识了解螯合树脂制备的基本原理。

3、掌握大孔螯合树脂制备实验的步骤及方法操作。

二、实验原理
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三、实验步骤

 树脂的制备

1、树脂溶胀：准确称取20.0 mg氯球，移入100 mL的三颈瓶中，加入30 mL反应溶剂DMF浸泡使其充分溶胀。

2、树脂合成：向三颈瓶中加入38μL的配体（吗啡啉）和少量催化剂苄基三乙基氯化铵，在氮气保护的条件下保持110℃的反应温度搅拌（100rpm）反应一定时间(7h)。反应完毕后，将树脂滤出，用反应溶剂（DMF）浸泡洗涤3-4次，然后依次用蒸馏水、无水乙醇、丙酮、乙醚洗涤数次，50℃干燥至恒重，备用。

四、注意事项：

1、树脂的量需准确称取。

2、实验过程需准确控制反应条件（如温度，量比，时间）。

3、注意观察实验现象并做好相关记录。

五、思考题：

1、制备反应式属于哪种反应类型？

2、试举出几种其他适合作为配体的杂环化合物。

3、反应过程为什么要通入氮气作为保护气体？

实验八 螯合树脂对金属吸附性能研究
一、实验目的
1、了解螯合树脂吸附金属离子的原理及吸附条件对其吸附量的影响

2、掌握吸附实验关键控制点的分析及操作方法

3、掌握分光光度法测定原理，巩固721型分光光度计的操作方法。

二、实验原理
在不同pH和起始金属离子浓度的缓冲溶液中螯合树脂对金属离子的饱和吸附量不同。通过分光光度法测定吸附后上清液中金属离子浓度来计算螯合树脂对金属离子的吸附量。金属吸附量计算方法：QR=(C0-Ce)V/W

式中：Co为待测物的原始浓度(mg/mL)； Ce为待测物的平衡浓度(mg/mL)；QR为树脂的吸附量(mg/g)；V为水相体积(mL)；m为待测物质量数（mg）；W为树脂克数（g）。

三、实验步骤
1、螯合树脂对金属离子（铅）的吸附实验

1.1：缓冲液的配制：由0.4mol/L的醋酸和0.4mol/L的醋酸钠配成pH =4.5、5.5、6.5的缓冲溶液；

1.2：准确称取15.0mg树脂3份于100ml碘量瓶，加入25ml的pH为4.5、5.5和6.5的HAc-NaAc缓冲液，再加入5ml的金属离子溶液C0=1.0 mg/mL，在T＝298K，振荡频率为100 r/min的条件下，振荡至平衡。同时做空白对照组：除了不加螯合树脂，其他条件相同。于298K条件下振荡吸附至平衡。测溶液中剩余金属离子的吸光度Ae，确定最佳pH。

1.3: 准确称取15.0mg树脂3份于100ml碘量瓶，分别加入到24、25、26ml最佳pH的HAc-NaAc缓冲液中，再加入6、5、4ml的金属离子溶液C0=1.0 mg/mL，在T＝298K，振荡频率为100 r/min的条件下，振荡至平衡。同时做空白对照组：除了不加螯合树脂，其他条件相同。于298K条件下振荡吸附至平衡。测溶液中剩余金属离子的吸光度Ae。

将吸附后的树脂置于漏斗中，先用缓冲溶液洗2~3次，再用蒸馏水洗2~3次后，过滤。完成后用滤纸将树脂包好，写好班级、组长姓名、日期后，统一放入烧杯中置于50℃恒温鼓风干燥箱中烘干至恒重。 

2、金属离子（铅）的测定： 

2.1:标准曲线的绘制：

移取1.0ml的1.0mg/ml的Pb (II)离子溶液至100ml的容量瓶，配得0.01mg/ml的Pb (II)离子溶液。用移液管分别移取1ml,2ml,3ml,4ml,5ml的Pb（Ⅱ）离子于25ml的比色管，同时加入1ml 0.1%的二甲酚橙显色剂和10ml的（pH=5.4）六次甲基四胺-盐酸缓冲液，用去离子水定容至25ml，摇匀，。在最佳波长λ为575m条件下测吸光度A。以浓度C为横坐标，吸光度A为纵坐标绘制标准曲线。

2.2：样品中金属离子的测定及计算方法：

在吸附达到平衡后，取0.1ml上清液于25ml具噻比色管中用去离子水定容到25ml，用25ml比色皿在515nm下测其吸光度，（同时做空白对照组）。根据吸光度计算出吸附量。
六、思考题
1、螯合树脂对金属吸附是物理吸附还是化学吸附？

2、螯合树脂对金属吸附过程中受到哪些因数的影响，其中你认为哪个因数占主要地位？

3、举例说明螯合树脂在分离富集重金属方面的具体应用？

实验九 多孔膜的制备
一、目的要求
1、掌握水溶型天然高分子的共混原理和目的。

2、掌握相转化法制备多孔膜的原理和目的。
二、 基本原理
壳聚糖具有更好的溶解性及反应活性、加工性能等，溶于稀酸，易于成膜。壳聚糖具有良好的生物相容性和生物可降解性，可以被壳聚糖酶等水解，酶解产物为氨基葡萄糖，是生物体内大量存在的组分之一，无毒，但没有积蓄作用，产物不与体液反应，对组织无排异作用。由于这些特性，壳聚糖基膜在功能材料方面得到了广泛的应用。如药物控释体系、创伤敷料、组织工程用生物支架材料等。壳聚糖基高分子膜在多数情况下应用时，如在组织工程用支架材料以及作为蛋白质分离纯化膜时，要求壳聚糖基高分子膜具有开放型的多孔结构。

相转化法是一种传统的制备多孔膜的方法，主要有溶剂蒸发、控制蒸发沉淀、热沉淀、蒸气相沉淀及浸没沉淀，大部分的相转化膜是通过浸没沉淀制得的。铸膜液的组成、蒸发时间、凝结浴的选择、温度等对最终的膜结构与形态重要的影响。本实验一般过程为将壳聚糖与羟丙基甲基纤维素溶液刮涂在食堂的支撑体上，然后浸入含有非溶剂的凝固浴（一般为NaOH水溶液）中，由于溶剂和非溶剂的交换而导致沉淀，最终得到多孔膜。

三、主要试剂和仪器
1、主要试剂
	试剂
	规格
	厂家

	壳聚糖
	脱乙酰度80%~95%
	国药集团化学试剂有限公司

	羟丙基甲基纤维素
	I型
	阿拉丁上海晶纯试剂有限公司

	戊二醛50%
	分析纯
	天津市百世化工有限公司

	36%乙酸
	分析纯
	天津市盛淼精细化工有限公司

	氢氧化钠
	分析纯
	阿拉丁公司


2、主要仪器
磁力加热搅拌器、循环水式多用真空泵、电子天平等。

四、实验步骤
    在100ml的烧杯中加入5%乙酸溶液40ml，称取一定量的羟丙基甲基纤维素缓慢加入烧杯中搅拌溶解，再称取一定量的壳聚糖加入烧杯中，继续搅拌使壳聚糖和羟丙基甲基纤维素完全溶解、混合。再加入交联剂0.25%的戊二醛50ul。在搅拌条件下使其交联一定的时间。然后静置2h脱泡，在洗净的玻璃板上流延法铺膜。自然干燥一段时间待其失去流动性后浸入到5%的氢氧化钠凝固浴汇中使膜固化，并浸泡一段时间，以彻底交换出溶剂，再用蒸馏水冲洗至中性，干燥后备用。
五、思考题
1、相转化法制备多孔膜的原理。

2、多孔膜制备过程中影响因素有哪些？你认为那个影响因素占主导地位？
实验十  超滤膜分离实验

一、实验目的

1．了解膜的结构和影响膜分离效果的因素，包括膜材质、压力和流量等。 

2．了解膜分离的主要工艺参数，掌握膜组件性能的表征方法。 

3．掌握膜分离流程，比较各膜分离过程的异同。

4．掌握电导率仪、紫外分光光度计等检测方法。

二、实验原理

膜分离是以对组分具有选择性透过功能的膜为分离介质，通过在膜两侧施加（或存在）一种或多种推动力，使原料中的某组分选择性地优先透过膜，从而达到混合物的分离，并实现产物的提取、浓缩、纯化等目的的一种新型分离过程。其推动力可以为压力差（也称跨膜压差）、浓度差、电位差、温度差等。膜分离过程有多种，不同的过程所采用的膜及施加的推动力不同，通常称进料液流侧为膜上游、透过液流侧为膜下游。

微滤（MF）、超滤（UF）、纳滤（NF）与反渗透（RO）都是以压力差为推动力的膜分离过程，当膜两侧施加一定的压差时，可使一部分溶剂及小于膜孔径的组分透过膜，而微粒、大分子、盐等被膜截留下来，从而达到分离的目的。

四个过程的主要区别在于被分离物粒子或分子的大小和所采用膜的结构与性能。微滤膜的孔径范围为0.05～10μm，所施加的压力差为0.015～0.2MPa；超滤分离的组分是大分子或直径不大于0.1μm的微粒，其压差范围约为0.1～0.5MPa；反渗透常被用于截留溶液中的盐或其他小分子物质，所施加的压差与溶液中溶质的相对分子质量及浓度有关，通常的压差在2MPa左右，也有高达10MPa的；介于反渗透与超滤之间的为纳滤过程，膜的脱盐率及操作压力通常比反渗透低，一般用于分离溶液中相对分子质量为几百至几千的物质。

2.1 微滤与超滤
微滤过程中，被膜所截留的通常是颗粒性杂质，可将沉积在膜表明上的颗粒层视为滤饼层，则其实质与常规过滤过程近似。本实验中，以含颗粒的混浊液或悬浮液，经压差推动通过微滤膜组件，改变不同的料液流量，观察透过液测清液情况。

对于超滤，筛分理论被广泛用来分析其分离机理。该理论认为，膜表面具有无数个微孔，这些实际存在的不同孔径的孔眼像筛子一样，截留住分子直径大于孔径的溶质和颗粒，从而达到分离的目的。应当指出的是，在有些情况下，孔径大小是物料分离的决定因数；但对另一些情况，膜材料表面的化学特性却起到了决定性的截留作用。如有些膜的孔径既比溶剂分子大，又比溶质分子大，本不应具有截留功能，但令人意外的是，它却仍具有明显的分离效果。由此可见，膜的孔径大小和膜表面的化学性质将分别起着不同的截留作用。

2.2 膜性能的表征

一般而言，膜组件的性能可用截留率（R）、透过液通量（J）和溶质浓缩倍数（N）来表示。
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    式中， R－截流率；

           Co－原料液的浓度，kmol/m3；

           Cp－透过液的浓度，kmol/m3。

对于不同溶质成分，在膜的正常工作压力和工作温度下，截留率不尽相同，因此这也是工业上选择膜组件的基本参数之一。
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       式中， J －透过液通量，L/(m2h)

             Vp－透过液的体积，L；

              S －膜面积，m2；
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              t －分离时间，h。

其中，        ，即透过液的体积流量，在把透过液作为产品侧的某些膜分离过程中（如污水净化、海水淡化等），该值用来表征膜组件的工作能力。一般膜组件出厂，均有纯水通量这个参数，即用日常自来水（显然钙离子、镁离子等成为溶质成分）通过膜组件而得出的透过液通量。
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        式中， N---溶质浓缩倍数；

              CR---浓缩液的浓度，kmol/m3；

              CP---透过液的浓度，kmol/m3。

该值比较了浓缩液和透过液的分离程度，在某些以获取浓缩液为产品的膜分离过程中（如大分子提纯、生物酶浓缩等），是重要的表征参数。

三、实验步骤

以自来水为原料，考察料液通过超滤膜后，膜的渗透通量随时间的衰减情况，并考察操作压力和膜表面流速对渗透通量的影响。操作步骤如下：

1、放出超滤组件中的保护液。

2、用去离子水清洗加热50度后清洗超滤组件2~3次，时间30分钟。

3、在原料液储槽中加入一定量的自来水后，打开低压料液泵回流阀和低压料液泵出口阀，打开超滤料液进口阀、超滤清液出口阀和浓液出口阀，则整个超滤单元回路已畅通。

4、启动泵至稳定运转后，通过泵出口阀门和超滤馏液出口阀门调节所需要的流量和压力，待稳定后每隔5分钟测定一定试验时间内的渗透液体积，做好记录（共12次）。

5、调节膜后压力位0.02Mpa，稳定后，测量渗透液的体积，做好记录。

6、依次增加膜后压力分别为0.04 Mpa、0.06 Mpa、0.08 Mpa、0.10 Mpa分别测量渗透液的体积，做好记录。

7、利用去离子水清洗超滤组件2~3次，时间间隔30分钟。

8、加入保护液甲醛溶液于超滤组件中，然后密闭系统，避免保护液的流失。

四、思考题：

1.膜组件中加保护液有何意义？

2.查阅文献，回答什么是浓度极差？有什么危害？有哪些消除方法？

3.为什么随着分离时间的进行，膜的通量越来越低？

4.试验中如果操作压力过高或流量过大会有什么结果？

实验十一  聚苯乙烯螯合树脂的表征（热重）
一、实验目的

1、了解热重分析的一些基本概念。

2、学会利用热重（TGA）推断合成树脂的结构及合成机理。

3、掌握热重仪器的操作方法。

4、掌握热重图谱的数据处理及分析方法。

二、实验步骤（二个样品）
1、系统启动

2、参数设定（气流量，温度等）和方法的建立

3、样品的测定及数据的保存

4、按照操作顺序关闭系统

三、注意事项

1、保持室内干燥。

2、保持实验室安静和整洁，不得在实验室内进行样品化学处理，实验完毕即取出样品室内的样品。
5、实验完毕后在记录本上记录使用情况。

四、思考题

1、热重分析过程中对样品的处理有什么要求？

2、热重法测试过程中有哪些影响因数？

实验十二  聚苯乙烯螯合树脂的表征（红外）
一、实验目的

1、了解红外分析的一些基本概念。

2、学会利用红外光谱(FTIR)推断合成树脂的结构及合成机理。

3、掌握红外仪器的操作方法。

4、掌握红外图谱的数据处理及分析方法。

二、实验步骤（二个样品）
1、打开仪器开关，启动计算机。双击桌面上Spectra Manager图标打开主界面，进入光谱窗口。
2、设置测量参数。
3、进行背景，样品的测量，得到样品光谱图保存、分析。
4、点击Spectra Analysisi进行光谱分析。
5、测量完毕后，退出Spectra Manager光谱窗口，退出计算机系统。
6、关闭红外光谱仪和计算机电源，并做好使用情况的登记。
三、注意事项

1、保持室内干燥。

2、保持实验室安静和整洁，不得在实验室内进行样品化学处理，实验完毕即取出样品室内的样品。
3、测试红外光谱图时，扫描空光路背景信号和样品文件信号，经傅立叶变换得到样品红外光谱图。根据需要，打印或者保存红外光谱图。
4、打磨KBr晶体时避免接触或吸入粉末，打磨的废弃物必须妥善处理。

5、实验完毕后在记录本上记录使用情况。
四、思考题

1、红外分析过程中对样品的处理有什么要求？

2、红外分析为什么要用KBr晶体？

3、红外测试的时候为什么要求透过率越高越好？

实验十三  氯甲基化聚苯乙烯交联微球设计
一、目的要求
1、氯甲基化苯乙烯交联微球的设计路线。

2、学会相关文献的调研。

二、实验原理
目前制备氯球主要有两种方法，一是在Lewis酸催化剂作用下，由聚苯乙烯交联微球与氯甲醚直接或间接反应 ，二是以对氯甲基苯乙烯(CMS)为共单体，与苯乙烯及二乙烯基苯进行交联共聚合。但氯甲醚对人体有严重的致癌毒性，而CMS价格很高，故两种方法均存在严重缺陷。以无致癌毒性的氯甲基烷基醚 (1，4一二氯甲氧基丁烷)为氯甲基化试剂，实现了聚苯乙烯交联微球的氯甲基化。
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三、主要试剂和仪器
1、主要试剂
	试剂
	规格
	厂家

	1,4-二氯甲氧基丁烷
	分析纯
	国药集团化学试剂有限公司

	交联苯乙烯微球
	交联度4%
	常州市腾龙化工有限公司

	四氯化锡
	分析纯
	阿拉丁公司


2、主要仪器
250 ml 三口烧瓶一只；电动搅拌器一套；冷凝管一只；温度计一只；加热水浴装置一套；表面皿；吸管；20 ml 移液管；布氏漏斗；锥形瓶等。

三、实验步骤

设计氯甲基化苯乙烯交联微球的实验步骤。

4、 思考题

1、氯甲基化苯乙烯交联微球具有哪些理化性质？可以应用于工业生产的哪些方面？

2、1,4-二氯甲氧基丁烷相对于氯甲基烷基醚具有哪些优点？
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