Cz XXVII Polimery i polikondensaty

.
1.

Klasyfikacja

Podzial ze wzgledu na sktad (substraty i produkty)

a) Polimery polimeryzacyjne - otrzymane w reakcji polimeryzacji, w trakcie
reakcji nastgpuje wysycenie wigzan wielokrotnych zawartych w czasteczkach
monomerow bez wydzielania produktu ubocznego (polietylen, polichlorek winylu,
polistyren) .

b) Poliaddukty - otrzymane w reakcji poliaddycji z przesunigciem wodoru i
utworzeniem nowego wigzania bez wydzielenie produktu ubocznego.

c) Polikondensaty - otrzymywane w reakcji polikondensacji, w trakcie reakcji
oprocz produktu wielkoczasteczkowego powstaje produkt uboczny (zwykle prosty
zwigzek nieorganiczny: woda, amoniak, np. zywica fenylo-formaldehydowa)

Podzial ze wzgledu na sktad monomeréw W polimerze, polikondensacie

a) Homopolimery - zbudowane z jednego rodzaju monomeru (polietylen, polistyren,
polichlorek winylu, naturalne polikondensaty - celuloza, skrobia, )

b) Heteropolimery (kopolimery) - zbudowane z dwdch lub wigcej monomerdéw
(zywica fenylo-formaldehydowa, naturalne polikondensaty - kwasy nukleinowe,
biatka).

Podzial ze wzgledu na strukture

a) Liniowe - sktadaja si¢ z prostych tancuchow

b) Usieciowane - sktadajg si¢ z tancuchow rozgatezionych, czesto przeplatajacych
si¢, (powstaja w przypadku polimeryzacji monomerdéw posiadajacych dwa
wigzania podwojne, lub wigzanie potrojne).

Podzial 7 wzgledu na pochodzenie

a) Polimery naturalne - wystepujace w przyrodzie (biatka, kwasy nukleinowe,
polisacharydy, kauczuk)

b) Polimery syntetyczne - otrzymane z surowcow niewystepujacych w naturze
(polietylen, polichlorek winylu, polistyren)

c) Polimery sztuczne - zmodyfikowane polimery naturalne (trioctan celulozy, guma,
triazotan(V) celulozy).

Definicje i pojecia

1. Polimer - substancja o budowie tancuchowej ztozona ze sobg i powtarzajacych
si¢ elementow, najmniejszy powtarzajacy si¢ element fancucha polimeru to
mer.

2. Monomer - zwigzek stosowany do otrzymania polimeru i ztoZony z
fragmentow, z ktorych kazdy moze tworzy¢ co najmniej jeden mer.

CH2 = CH;_ + CHZ = CHZ 9 - CHZ - CH2 - CH2 - CHZ -
monomer + monomer =>» -mer - mer - mer - mer -
[tetramer (tetrametylen) - dietylen]
(w powyiszym przypadku merem jest grupa metylenowa: - CH; -)



CH;=CH+CH;=CH > -CH;-CH-CH;-CH -
| | | |
Cl Cl Cl Cl
monomer + monomer mer - mer
chloroeten + chloroeten -  dimer (merem jest grupa chloroetylenowa)
CH;=CH+CH;-CH->-CH;-CH-CH;-CH -
| | | |
CeHs CeHs CeHs CeHs
styren + styren -> dimer (merem jest grupa fenyloetylenowa)
chloroeten + chloroeten (monomery)

3. Anizodiametria - zdolnos¢ polimeréw do duzych odwracalnych deformacji
elastycznych, anizotropia - wlasciwos$¢ to zjawisko na réznej wytrzymatosci
na odksztalcania w r6znych kierunkach, lub wykazywanie wlasciwosci
zaro6wno ciata statego i cieczy (anizotropia wystepuje np. w szkle).

4. Kopolimer - polimer ztozony z dwdch uzupetiajacych si¢ monomerow

I11.  Wulkanizacja kauczuku
1. Guma : wulkanizacja - sieciowanie kauczuku naturalnego (2-metylo-1,3-
butadien, wszystkie wigzania podwojne majg konfiguracje Cis)

- H.C CH, -]
N CH, = CH - CH = CH, > c=cC

I / \
CH3 H3C H n

poli-cis(2-metylol,3-butadien) - guma

2. Gutaperka : wulkanizacja - sieciowanie 2-metylo-1,3-butadienu, w ktorej
czasteczce wystepuje konfiguracja trans)

3. Sieciowanie - polega na zerwania wigzania 7 i powstania wigzania 6
migdzy atomami C (- C - C - wigzania poprzeczne z innym ancuchem) a
efektem jest jedna czasteczka, ilo§¢ wigzan poprzecznych decyduje o
elastycznosci gumy. Do sieciowania wykorzystuje si¢ siarke ok. 8%0,
usieciowanie mi¢dzy poszczegdlnym tancuchami nastgpuje w wyniku
powstawania wigzan - C - S - C -, jezeli w procesie wulkanizacji kauczuku
doda si¢ ok. 30% siarki, to prawie wszystkie wigzania s3 wysycone a
produktem wulkanizacji jest ebonit.

IV.  Substraty polimeryzacji (monomery) i ich polimery liniowe (nieusieciowane,
nierozgale¢zione)
1. Alkeny iich pochodne

a) Eten (etylen) : CH, = CH,

n CH, = CH; = (-CH; - CH2- )n (polietylen),

b) Propen (propylen): CH, = CH - CHj

n CH, =CH - CHz =2 (-CH, - CH -)n (polipropylen),

|



2.

d)

f)

CHjs
chloroeten (chlorek winylu) CH, = CHCI
n CH, = CHCI - (-CH; - CH-)n (polichlorek winylu),
|
Cl
fenyloeten (styren): CH,; =CH - CsHs
n CH, = CH - CgHs = (-CH; - CH -)n (polistyren, w tym styropian),
I
CsHs
2-metylopropen: CH; = C(CHs) - CH3

CH;
|
n CH; = C(CHjs) - CHz = (-CH; - C-)n (polimetylopropen)

I
CHs

tetrafluroeten (tertrafluroetylen): CF, = CF;
n CF, = CF, = (- CF, -CF,-)n ( (teflon).

Nienasycone kwasy karboksylowe, estry nienasyconych kwasow
karboksylowych, amidy, nitryle, nienasycone aldehydy - alkenale

a)

b)

akroleina (propenal): CH, = CH - CHO
NnCH; =CH-CHO 2 (-CH;-CH -)n
I
CHO
kwas metakrylowy (kwas metylopropenowy) CH,= CH(CH3) - COOH

CHa
I

n CH,= CH(CH3) - COOH = (-CH, - CH - )n
I

COOH
O
I
metakrylan metylu (propenian) metylu CH,=C-C -0 - CH;
o] C=0
1 |

n CH,=C-C-0-CH3;= (-CH;,- C-)n (pleksiglas)

|
O-CHs



d) kwas akrylowy (kwas propenowy) CH, = CH - COOH

n CH; =CH - COOH = (-CH; - CH-)n
I
COOH
O
I
e) akryloamid (propenianoamid) CH, =CH - C - NH,

o)
I
o) C - NH;
Il |
NCH,=CH-C-NH;=> n(-CH,-CH-)n

f) akrylonitryl CH, = CH - C =N (R (Ar) -CN; nitryle grupa,
-C=N grupa nitrylowa)

NCH,=CH-C=N= (-CH;-CH -)n
|
C=N
V. Substraty polimeryzacji (monomery) polimeréw rozgalezionych i

usieciowanych
1. buta-1,3-dien CH,=CH - CH =CH,
2. 2-metylobuta-1,3-dien CH, =C - CH = CH;

|

CHs
3. 2-chlorobuta-1,3-dien CH; = C- CH = CH;,

|

Cl

VI.  Polikondensaty
Polikondensaty otrzymuje si¢ z pochodnych weglowodorow zawierajacych
dwie rézne grupy funkcyjne, ktore moga ze sobg reagowac (grupa
karboksylowa + grupa aminowa, grupa karboksylowa + grupa
hydroksylowa).
Do otrzymywania poliamidéw, poliestréw nasyconych i nienasyconych,

poliuretanow stosuje si¢ najczeSciej dwa rézne monomery, ktore zawierajq
grupy funkcyjne tego samego rodzaju.

1. Diole
a) Etano-1,2-diol: HO - CH, - CH,- OH
b) Propano-1,2-diol: HO - CH; - CH(OH) - CH3



c) Butano-1,4-diol : OH-CH;-CH;-CH,-CH,-OH
d) Di(4-hydroksyfenylo)metan

HOﬁ<i::>> CH2<1:::>VOH

2. Diaminy
a) 1,6-diaminoheksan H,;N - CH, - CH, - CH, - CH;, - CH, - CH, - NH,
b) Di(4-aminocykloheksylo)metan

HZNﬂ<::::>b - <i::::>> h

3. Kwasy dikarboksylowe
a) heksanodienowy (1,4-butanodikarboksylowy) - adypinowy
HOOC - CH; - CH;-CH,-CH,- COOH
b) oktanodienowy (1,6-heksanodikarboksylowy) - sebacynowy
HOOC - CH; - CH; - CH, - CH; - CH; - CH, - COOH
c) butenodiowy (cis-1,2-etenodikarboksylowy (maleinowy) i forma
trans (fumarowy)

H H HOOC H
\ Vo
cC=C c=¢C
I\ I
HOOC COOH H COOH

d) kwasy benzenodikarboksylowe
e 1,2-benzenodikarboksylowy (ftalowy)
e 1,3-benzenodikarbowsylowy (izoftalowy)
e 14-benzenodikarboksylowy (tereftalowy)
, COOH ~COOH
HOOC COOH

COOH

COOH



4. Bezwodniki kwasow dikarboksylowych
O

|
C

O (bezwodnik kwasu ftalowego)

\ C
c” "\
I O (bezwodnik kwasu maleinowego)
C
/ ™~ C/
H |
O
5. Diizocyjaniny (otrzymywanie poliuretanow)
a) 2,6-diizocyjanianotoluen)
CHj;

b) 2,4-diizocyjanianotoluen
CH;



c) Di(4-izocyjanianofenylo)metan

O=C=N — CH; N=C=0

VII.

d) 1,6-doizocyjanianoheksan
O:C:N-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-N:C:O

6. Do otrzymywania zywic fenylo-formaldehydowych stosuje si¢ fenol,
lub orto, meta, para krezole (metylofenol) oraz metanal (aldehyd
mrowkowy).

Wilasciwosci i zastosowanie wazniejszych polimerow i polikondensatow
Polietylen (PE)- bezbarwny lub bialy zwiazek, stan skupienia staly, odporny
na dzialanie wigekszosci kwasow i zasad oraz rozpuszczalnikow organicznych
(rozpuszczalny w thuszczach i weglowodorach), zwigzek o niskiej
wytrzymaloSci termicznej, palny. Stosowany jako matetrial
elektroizolacjacyjny, do produkcji folii, armatury i zbornikow.

Polipropylen - (PP) - cialo stale o duzej wytrzymalosci mechanicznej
i opornosci chemiczej, tworzywo konstrukcyjne, material wléknotworczy,
produkcja implantow i narze¢dzi chirurgicznych.

Polichlorek winylu (PCV/PCW) - twardy winidur stosowany do wykladzin
podlogowych, rur, profili, opakowania, mi¢kki stosowany do produkcji folii,
wezy, uszczelek, pojemnikow na odczynniki chemiczne, zwigzek niepalny, pod
wplywem uv traci swoje wlasciwosci, pod wplywem wysokich temp. ulega
dechlorohydrogenacji w wydzieleniem HCIl, produkty rozkladu sa toksyczne
i wybuchowe.

Poli(octan winylu) - stosuje sie¢ do produkcji gumy do Zucia, zwigzek o niskiej
wytrzymalo$ci mechanicznej i termicznej, wrazliwy na dzialanie st¢zonych
kwasow i zasad oraz rozpuszczalnikow organicznych, palny, stosowny
do produkcji farb emulsyjnych, klejow i materialow powlokotworczych.
Poli(alkohol winylowy) - bezbarwne cialo stale, rozpuszczalne w wodzie,
stosowane do produkcji wlokien, nici chirurgicznych, klejow,  jelit
syntetycznych dla celow spozywczych.

Polistyren (PS) - odporny na dzialanie zwiazkow nieorganicznych
z wyjatkiem stezonych kwasow, rozpuszczalny w rozpuszczalnikach
organicznych, niska wytrzymalo$é cieplna, palny, stosowany do produkcji
obudowy radioodbiornikow, telewizoréw, artykuléw codziennego uzytku,
wloknotworczy, spieniony i sprasowany to styropian.



6.

10.

Pleksiglas - (polimer akrylowy) - szklo organiczne, cialo stale bezbarwne
o duzej wytrzymalosci mechanicznej, plany, rozpuszczalny w kwasach,
zasadach i rozpuszczalnikach organicznych, stosowany do obudowy lamp
samochodowych, Swietlowek, przezroczyste modele, elementy aparatury
laboratoryjne;j.

Anilana - polimer akrylowy - stosowny w stomatologii do wypekiania
ubytkéw, materialy wloknotwércze.

Teflon - tworzywo niepalne, tluste w dotyku, hydrofobowe, wysoka
odpornos$¢ chemiczna (wyjatek stopione Na, K, Li), duza wytrzymalo$¢
termiczna i mechaniczna, stosowany jako powloki w reaktorach atomowych,
naczynia teflonowe, uszczelki, aparatura chemiczna.

Poli(tereftalen etylenu) - polimer konstrukcyjny i wléknotwoérczy, produkcja
elany (tkanina ubraniowa), opakowania, blony fotograficzne.

Fenoplasty (Zywice fenylo-formaldehydowe) - polimer liniowy lub usieciowany,
stosowany do produkcji pltyt wiorowych, laminatéow, klejow, lakieréw, mala
odpornos$¢ na zadrapania.

11. Zywice  amino-formaldehudowe -  produkeja  klejéw,  lakieréow

12.

nawierzchniowych odpornych na $cieranie i zadrapanie.

Poliuretany - otrzymywane w reakcji izocyjanianéw z diolami, w trakcie
reakcji powstaja wiazania peptydowe, stosowane do produkcji elastomerow
(sztuczna skora), gabki do mycia, gabki meblarskie, implantow (zastawki
serca), tartany, sprzety sportowe.



