Polimeryzacja kondensacyjna

Polimeryzacja kondensacyjna (zwana rowniez polikondensacjg) jest wielokrotng reakcja
kondensacji grup funkcyjnych znajdujacych sie w monomerze lub w rosngcym tancuchu
polimeru, ktorej zawsze towarzyszy odszczepienie matoczasteczkowego produktu ubocznego,
takiego jak woda, chlorowodoér, amoniak. Polikondensacja w odréznieniu od polimeryzacji
tancuchowej jest procesem stopniowym, w ktérym stopien polimeryzacji powstajacego
polimeru zaleZy od stopnia przereagowania grup funkcyjnych. W kazdym stadium tego procesu
powstajg trwate produkty przejSciowe, ktére mozna wyodrebnic.

Jesli w reakcji biorg udzial dwa rodzaje czasteczek posiadajgcych co najmniej po dwie grupy
funkcyjne, reakcje nazywa sie heteropolikondensacja, natomiast gdy reaguja ze soba czasteczki
tylko jednego rodzaju, np. glikol etylenowy, proces nazywa sie homopolikondensacja.

Na drodze polikondensacji otrzymuje sie wiele waznych i szeroko stosowanych polimeréw,
takich jak: poliestry, poliamidy, silikony, zywice fenolowe, mocznikowe lub melaminowe.

Poliamidy

Jednymi z wazniejszych polikondensatéow s3 poliamidy, polimery o budowie tancuchowej , w
ktérych poszczegblne segmenty weglowodorowe potaczone sg wigzaniami amidowymi
—CO-NH-. Potaczenia te mozna otrzymac w nastepujacy sposob:

— przez polikondensacje kwasow dikarboksylowych z diaminami, np.
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— przez polikondensacje w-aminokwasow, np.
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— przez polimeryzacje laktamow, np.
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e-kaprolaktam kwas 6-aminoheksanowy poli-e-kaprolaktam (poliamid 6, nylon 6, stilon)

Nylon to handlowa nazwa syntetycznych poliamidéw wprowadzonych na rynek przez firme
DuPont (USA). Polimery te (np. nylon 6.6 lub nylon 6.10) zawierajag grupy amidowe a
wytwarzane sie je w drodze polikondensacji kwaséw dikarboksylowych, takich jak kwas
adypinowy i subacynowy (lub ich dichlorkéw) z diaminami (np. 1,6-diaminokeksan) lub reakcji
otwarcia pierscienia laktamowego, np. kaprolaktamu z ktérego otrzymuje sie nylon 6.

Zbiorcza nazwa nylon (od nazw dwéch miast: New York i London) obejmuje szereg réznych
polimerdéw, ktére dla tatwego rozrdéznienia oznacza sie numerami, np. nylon 6.6. Cyfry te
oznaczaj3 liczbe atoméw wegla w monomerach. Pojedyncza liczba, np. nylon 6 oznacza wtékno
otrzymane z laktamu o 6 atomach wegla (kaprolaktamu). Dwie cyfry, np. nylon 6.6, nylon 6.10
oznaczajg liczbe atoméw wegla w czasteczkach odpowiednio: diaminy i kwasu
dikarboksylowego.

Nylon 6.6, ktorego synteze opracowat w 1934 roku W. Carorhersa w firmie DuPont byt
pierwszym syntetycznym polimerem, ktéry odniost komercyjny sukces. Z zatozenia miat by¢
tanszym zamiennikiem jedwabiu o zastosowaniu militarnym (spadochrony, plandeki itp) -
zwlaszcza, Ze ten w okresie Il wojny Swiatowej byt trudno dostepny. Pierwsze produkty z
nylonu trafity na rynek w roku 1938 (szczoteczka do zebéw z wtosiem nylonowym) oraz
nylonowe poniczochy w 1940 roku.

Ze wzgledu na cenne wiasciwo$ci mechaniczne, np. bardzo duza wytrzymatos$¢ na rozciagganie
nylony stuza m.in. do wytwarzania wiokien syntetycznych stosowanych przede wszystkim do
produkcji dzianin, tkanin, lin i zytek a takze, ze wzgledu na doskonate wtasciwosci
mechaniczne, do panewek, tozysk, kot zebatych itp.

A. Otrzymywanie nici nylonowej (nylon 6.10)
Odczynniki i sprzet

Cykloheksan

Barwniki: fluoresceina, oranz metylowy, bromofenol itp.

5% wodny roztwoér 1,6-diaminoheksanu

20% wodny roztwdér NaOH

9% roztwor chlorku sebacylu (kwasu 1,8-oktanodikarboksylowego) w cykloheksanie
Drucik z haczykiem na koncu

oUW



7. Zlewka o pojemnoSci 25 mL
8. Pipety Pasteura

9. Pipety miarowe

10. Probéwki szklane

11. Mieszadto typu Vortex

WyKkonanie ¢wiczenia

W zlewce o pojemno$ci 25 mL umie$ci¢ 5 mL 5% wodnego roztworu 1,6-diaminoheksanu oraz
dodac 4 krople 20% wodnego roztworu NaOH. Jezeli produkt ma by¢ barwny nalezy doda¢ do
mieszaniny odpowiedni barwnik, np. fluoresceine, oranz metylowy, bromofenol lub inny.
Nastepnie doda¢ (wlewajac powoli po Sciance zlewki) 5 mL 9% roztworu chlorku sebacylu w
cykloheksanie, tak aby otrzyma¢ dwie wyrazne i nie zmieszane warstwy cieczy. W zlewce
zanurzy¢ drucik z haczykiem na koncu tak aby uchwyci¢ tworzacy sie na granicy faz cieczy
fragment polimeru, ktéry powolnym i jednostajnym ruchem wycigga sie nawijajac na watek
drewniany (lub cylinder miarowy). Po otrzymaniu zadawalajacej iloSci nici produkt ptucze sie
woda biezaca. Pozostatg cze$¢ mieszaniny reakcyjnej miesza sie bagietka otrzymujac nylon w
formie bezpostaciowej, ktory ptucze sie wodg i suszy.

Aminoplasty

Aminoplasty s3 to wielkoczasteczkowe produkty reakcji zwigzkéw zawierajacych w czasteczce
grupy aminowe z aldehydami. Do najwazniejszych aminoplastéw zalicza sie produkty
polikondensacji aldehydu mréwkowego (formaldehydu) z mocznikiem, melaming,
dicyjanodiamidem, guanidyng, tiomocznikiem itp.

W wyniku reakcji zwigzkéw aminowych z aldehydami nastepuje przylaczenie czasteczki
aldehydu do atomu azotu grupy aminowej z rownoczesnym przegrupowaniem atomu wodoru
do atomu tlenu grupy aldehydowej. W przypadku zastosowania aldehydu mréwkowego oraz

mocznika powstajg, mozliwe do wyodrebnienia, zwigzki zawierajace ugrupowania
hydroksymetylowoaminowe.

H2N-CO-NH2 + HCOH — H2N-CO-NH-CH:20H + HCOH — HOH2C-HN-CO-NH-CH:20H

Przy nadmiarze aldehydu mrowkowego mozliwe jest zastgpienie wszystkich atomow wodoru
grup aminowych grupami hydroksymetylowymi.

HOH2C-HN-CO-NH-CH20H + HCOH — (HOHzC)2N—-CO-N(CHz0H):

Powstate zwigzki hydroksymetylowe ulegaja nastepnie polikondensacji z utworzeniem
makroczasteczek potaczonych wigzaniami metylenowymi:

-NH-CH20H + H2N-CO- — -NH-CH2-NH-CO- + H:20
lub dimetylenoeterowymi:

-NH-CH20H + HOCH2-NH- — -NH-CH2-0-CH2-NH- + H:20



Reakcje otrzymywania pochodnych hydroksymetylowych prowadzi sie w $rodowisku
wodnym. Proces ten moze by¢ katalizowany zaréwno przez jony wodorowe, jak i
hydroksylowe. Na szybkos$¢ reakcji mocznika z aldehydem mréwkowym decydujacy wptyw ma
stosunek reagentéw, temperatura oraz pH. Najwolniej reakcja przebiega w zakresie pH 4-8.
Zwiekszenie temperatury (do ok. 100°C) lub zmniejszenie wartos$ci pH ponizej wymienionego
zakresu znacznie przys$piesza proces. W ten spos6b powstaja usieciowane, nierozpuszczalne i
nietoksyczne polimery, o jasnej barwie i tatwo barwigce sie.
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Aby zapobiec przedwczesnemu usieciowaniu produktu reakcje polikondensacji
wielofunkcyjnych zwigzkéw aminowych z aldehydem mrowkowym prowadzi sie w
Srodowisku obojetnym. Proces sieciowania znacznie przys$pieszajg jony wodorowe i
podwyzZszona temperatura. Powstate produkty znajduja zastosowanie jako kleje, spoiwa do
ttoczyw lub laminatéw oraz $rodki impregnujace.

B. Otrzymywanie zywicy mocznikowo-formaldehydowej
Odczynniki i sprzet

Mocznik

40% wodny roztwoér formaldehydu

20% wodny roztwdér HCI

Szampon do wtoséw lub ptyn do mycia naczyn

Barwniki: fluoresceina, oranz metylowy, bromofenol, stez. wodny roztwér KMnOs, itp.
Proboéwki szklane

Laznia wodna

Pipety miarowe i Pasteura

Mieszadto typu Vortex
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Wykonanie éwiczenia

W probowce szklanej umie$¢ 1 g mocznika i doda¢ 1 mL 40% wodnego roztworu formaldehydu.
W drugiej proboéwce umiescic¢ takie same ilo$ci mocznika i formaldehydu oraz doda¢ niewielka
ilos¢ barwnika lub detergentu (szampon lub ptyn do mycia naczyn) z dodatkiem kilku kropel
20% wodnego roztworu HCl. Zawarto$¢ probowek doktadnie wymieszac i ogrzewac na tazni
wodnej w temperaturze okoto 80°C az do momentu rozpuszczenia mocznika. Nastepnie
odczeka¢ 10 minut i ponownie ogrzewac probowki przez okoto 15 min. Po ostygnieciu masa
plastyczna zestala sie.



C. Identyfikacja produktéw polikondensacji

Odczynniki i sprzet

1. Aceton
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. Chloroform

. Lodowaty kwas octowy

. Stezony kwas solny

. 20% wodny roztwo6r NaOH
. Palnik gazowy

. Szczypce

. Pipety Pasteura

. Pipety miarowe

10. Probéwki szklane

11. Papierki wskaznikowe
12. Laznia wodna

13. Mieszadto typu Vortex

Wykonanie ¢wiczenia

A.

Maty kawatek badanego polimeru wprowadzi¢ za pomoca szczypiec do dolnej, zewnetrznej
czesci ptomienia palnika. Probka poliamidu zapala sie natychmiast i palgc sie formuje mate,
pienigce sie kuliste krople. Barwa ptomienia jest biata z brzegami stabo niebieskimi. Po
wyjeciu probki z ptomienia obserwuje sie spontaniczne palenie, ktéremu towarzyszy
specyficzna won przypominajgca zapach wtoséw lub swiezego selera. Probka aminoplastu
pali sie bardzo stabo, tworzac kuliste krople, gasnie natychmiast poza ptomieniem. Paleniu
towarzyszy charakterystyczny zapach palonej ryby. Barwa ptomienia jest niebieskozétta.

Do czterech szklanych probéwek wla¢ kolejno: aceton, chloroform, lodowaty kwas octowy
oraz stezony kwas solny (ostroznie!). Nastepnie do proboéwek wrzuci¢ mate, podobnej
wielkos$ci kawatki badanego poliamidu. Poliamidy i aminoplasty rozpuszczajg sie jedynie w
kwasie octowym i solnym.

Do probowki wsypac okoto 0,5 g rozdrobnionego poliamidu (np. pocietej zytki wedkarskiej)
lub aminoplastu oraz okoto 2 g rozdrobnionego NaOH (ostroznie!). Mieszanine wytrzgsac
po czym zwilzy¢ przez dodanie okoto 0,5 ml wody. Probowke ogrzewac¢ w ptomieniu palnika
trzymajac u jej wylotu papierek wskaZnikowy. W wymienionych warunkach poliamidy i
aminoplasty rozkladaja sie z wydzieleniem amoniaku.

Zakres materiatu

Polikondensacja a poliaddycja - zasadnicze réznice w mechanizmie polimeryzacji, wazniejsze
typy reakcji polikondensacji, reakcje uboczne towarzyszace polikondensacji, struktura i
wilasciwosci znanych polikondensatéw: nylon, elana, kevlar, metody otrzymywania i
wtasciwosci poliamidéw oraz aminoplastéw.
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