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I. Wstep

Wiemy wszyscy, ze przyroda dostarcza nam olbrzymiej
liczby takich produktéw, ktérych wspdlna cecha jest brak
budowy krystalicznej i pewne wlasnosci fizyczne i mecha-
niczne, jak np. plastycznoéé, elastycznosé, wytrzymalosé na
rozciaganie, Substancje te nie wykazuja okreslonej tempe-
ratury topnienia lub wrzenia, ich sklad chemiczny podlega
pewnym, zreszta bardzo subtelnym, wahaniom, a pomiary
cigzaru czasteczkowego dokonane zwyklymi metodami
kryo- lub ebulio-metrycznymi po prostu zawodza, ¢gdyz daja
efekty nikle, nie przekraczajace bledéw doswiadczenia, Jest
to oczywisécie spowodowane wiclkim ciezarem czasteczko-
wym substancji.

Substancje te 'obecnie nazywamy substancjami wielko-
(albo wysoko-) czasteczkowymi. Sz one od niepamiegtnych
czaséw uzywane przez czlowieka: polisacharydy w po-
staci skrobi, wlokien rodlinnych, bialko w postaci miesa,
skéry, ‘welny, rozmaite Zywice do celéow dekoracyjnych;
w nowszych czasach — kauczuk; oto kilka przykladow
w dziedzinie tych produktéw i ich zastosowania praktycz-
nego.

Starajac si¢ imitowac¢ i udoskonalaé nature, chemia XIX w.
tworzy nowe produkty z dawniej juz znanych substancji
wiclkoczasteczkowych naturalnych; powstaje np. celuloid
(1868) — pierwsza masa plastyczna. Ta sama chemia, chemia
klasyczna z pogarda odrzuca jednak bezpostaciowe, niekry-
staliczne, zywicowate produkty od czasu do czasu przypad-
kowo otrzymywane przez chemikow.

10 Chemia i Technika T VIIL
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Chemia XX w. zrywa z tymi tradycjami. Tworzy nowe
substancje wielkoczasteczkowe, calkowicie syntetyczne,
ktore posiadaja czestokroé nowe, nieznane dotad wlasnosci;
tworzy produkty, ktére niejednokrotnie przewyzszaja te,
ktérych dostarcza nam przyroda,

W nauce o substancjach wielkoczasteczkowych mozemy
zagadnienie budowy tych substancji i ich powstawanie ujaé
z dwojakiego punktu widzenia: statyki i kinetyki che-
micznej.

W statyce zajmujemy sie budowa polimeru i zagadnie-
niem, jakie czgsteczki ulegaja polimeryzaciji.

W kinetyce zajmujemy si¢ przebiegiem i mechanizmem
samej reakcji polimeryzacji.

II. Statyka
II—1. Pojecie polimeru

Substancje wielkoczasteczkowe, tak jak obecnie rozu-
miemy ich budowe, utworzone sa z wielkich lancuchow
lub siatek. W obu przypadkach znajdujemy, Ze utworzone
sa z pewnej jednostki powtarzajacej sic wielokrotnie,
stanowiacej niejako elementarng cegielke, z ktérej zbudo-
wana jest czasteczka substancji. Jezeli te elementarna ce-
gielke oznaczymy litera c, to wielks czasteczke z niej utwo-
rzona oznaczymy symbolem (C), gdzie n liczba cala.

Dochodzimy tu do pierwszego historycznie pojecia poli-
meru, jaki dat juz w 1833 r. Berzelius.

Berzelius nazywa polimerem substancje (C), utwo-
rzona przez powiazanie kilku czasteczek jednakowych (C).

Czasteczki, z ktorych utworzony jest polimer, nazwano
pé7niej monomerem.

W zwiazkach typu(C), poszczegdlne ogniwa (C) moga
by¢ powiazane z soba w dwojaki sposéb:
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1) albo w spos6b luzny, tzw. silami Van der Waalsa,
w ktérych wzajemne przyciaganie sie czasteczek zachodzi
bez udzialu elektronéw;

2) albo tez wiazaniami trwalymi, ,.chemicznymi®, w kto-
rych atomy zwiazane sa miedzy soba w spos6b bardziej
trwaly za pomoca wiazan clektronowych.

Przykladem zwigzkoéw, w ktérych wystepuja jedynie sily
Van der Waalsa, jest np. woda w stanie cieklym, utwo-
rzona z czasteczek silnie zasocjowanych: (H20),.

Przykladem zwiazkéw, w ktérych wystepuja wiazania
trwale ,,chemiczne”, zwiazkéw, w ktorych atomy powiazane
sa miedzy soba w sposéb bardziej trwaly za pomoca wigzan
elektronowych, sa polimery w $cislym tego slowa znaczeniu:
naturalne (np. kauczuk) i syntetyczne (np. zwiazki poliwiny-
Jowe). Nauka o polimerach musi zajmowa¢ sie jednak i wia-
zaniami Van der Waalsa, gdyz w pewnych przypadkach
znajdujemy w polimerach wiazania nietrwale.

O tym bedzic jeszcze mowa dalej.

Zgodnie z podana dotychczas definicja polimeru i mono-

meru sklad chemiczny tych obu rodzajéw substancji jest
jednakowy.

II—2. Polimery addycyjne i kondensacyjne

W $wietle obecnych naszych wiadomosci o polimerach
definicja ta moze byé zastosowana tylko do pewnej kate-
gorii polimeréw tzw. addycyjnych wedlig nowoczesnej
systematyki substancji wicikoczasteczkowych.

Zgodnie z przyjcta obecnie definicja istnieja dwa rodzaje
polimeréw A i C.

Polimery A sa utworzone przez addycje czasteczek
monomeru i nosza nazwe polimeréw addycyjnych. Sklad
takich polimeréow jest identyczny ze skladem monomeréw.

10°
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Polimery C. utworzone z monomeréw w ten sposéb, ze
w czasie ich powstawania wydzielaja si¢ czasteczki proste,
np. wody, nosza nazwe¢ polimerow kondensacyjnych.
Sklad chemiczny takich polimerow jest inny niz sklad che-
miczny inonomeru.

Wsréd polimerdéw naturalnych spotyvkamy zaréwno przed-
stawicieli polimeréw addycyjnych, jak i polimerow
kondensacyjnych,

a) Kauczuk — polimer addycyjny

Tak wice kauczuk naturalny mozemy rozpatrywaé jako
polimer addycyjny izoprenu CH: = C — CH = CHsg,
CH,

ktéremu przypisujemy wzor ogélny:
~CHy = G=—CH—CHj
(11‘13 —in

Polimer kauczukowy moze istnie¢ w dwéch odmianach
izomerycznych — cis i trans:

- ROUBTA -~ Tt
CHy CETy .
C=CH CH, CH, Cy=CH
// : ,;‘/ ; 2 \ ,'/’ \
e CH,  C=CH . CH, CHigis:
Pk
cis

Budowe trans ma gutaperka, ktéra jest izomerem zwy-
klego kauczuku z Hevea Brasiliensis. Gutaperka ma
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nicco odmicnne wlasnoéci chemiczne i fizyezne niz kauczuk
(np. jest bardziej odporna na dzialanie tlenu, ozonu, kwa-
séw, alkalii, jest mniej hygroskopijna niz kauczuk). Przy-
pisujemy jej budowe trans na podstawic badania rentgeno-

« 304 A ———
CH; : CHy - CH,
o CHG ) G B H e de e
DA 0Nt 0 2 N AL RN L A A
~-+«CH, CH CH, CH CH, CH

trans

graficznego budowy lancuchéw polimeru. Kauczuk daje
obraz, z ktérego wynika, ze ogniwo tworzgce lancuch przez
powtarzanie si¢ ma dlugo$é rzedu 9 A, natomiast gutaperka
— dlugos$é rzedu 5 A. Odpowiada to wlasnie budowie cis,
wzglednie trans. :

Zalgczone zdjecia rentgenograficzne wykazuja, ze kau-
czuk nierozciagnicty ma budow¢ mikrokrystaliczng, ale nie-
uporzadkowana. Mozemy przyjaé, ze lancuchy czasteczki
kauczuku sa sklgbione. Jezeli kauczuk poddamy rozcigga-
niu, wystepuja w rentdenogramie wyrazne wezly (przy na-
$wietlaniu promieniami prostopadlymi do osi rozciaggnictej
nitki kauczukowej). Te wezly $wiadcza o budowie ,,nitko-
wej” (lancuchowej silnie zorientowanej), ktéra uwydatni
sic dzigki rozcigganiu kauczuku.

b) Celuloza — polimer kondensacyjny

Celuloza — inny polimer naturalny, jest znéw polime-
rem kondensacyjnym w my$l ustalonej klasyfikacji, gdyz
uwazamy, Ze¢ jest ona utworzona z elementarnych jednostek,

(jakimi sa czasteczki gh{kozy), zlaczonych z sobg przez wy-
&
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dzielenie si¢ wody. Stwierdzono bowiem, ze hydroliza celu-
b - . - ’ . - s » °

lozy moze daé¢ ilosciowa wydajnosé glgkozy przez przy-
Yaczenie wody:

(CeHy0O5), + nH,0 - nCyH,,0,,

czyli, gdybySmy wyobrazili sobie polimeryzacje glukozy
z utworzeniem celulozy, polimeryzacja ta musialaby nasta-
pi¢ z wydzieleniem si¢c wody.

Budowe celulozy wyobrazamy sobie nastepujacym wzo-
rem, w kKtorym

CH,0H
W O oH
H
OH H
H
n H CH

Celuloza

jednostki glgkozy zwiazane sa w laincuch mostkiem ctero-
wym przez utrate wody. Ze lancuch naprawde istnieje, wi-
dzimy ze zdje¢ Rentgena za pomoca promieni monochro-
matycznych, padajacvch prostopadle do osi wlékna. Rent-
genogram wykazuje obecno$é szeregu wezléw, Swiadceza-
cych o budowie silnie ,,zorientowanej* wzdluz osi wldkna.

Oczywiscie celuloza jest izomerem w pewnym sensi¢ in-
nych polisacharydéw, takich jak skrobia, ktéra réwniez
jest polisacharydem utworzonym z jednostek glukozy.
Tutaj czasteczki glukozy powiazane sa micdzy soba w nieco
odmienny sposéb. W celulozie powiazane $3 parami
'w czgsteczke celobiozy (CiaHz20019).
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Cl-{on
H o H
H
OH H
OH
CH,0R H OH

Celobioza

Natomiast w skrobi czasteczki glukozy zwiazane sa mie-
dzy soba parami w maltoze:

CH,OH CH,0H
H O, OH
H
OH H
H
H OH
Maltobioza

Nadto skrobia rézni si¢ od celulozy tym (wedlug obec-
nego stanu naszych wiadomosci), ze posiada budowe lancu-
chéw sklebionych, pogietych, charakteryzujacych amyloze
— (jeden ze skladnikow skrobi), albo tez budowe lancuchéw
rozgalezionvch, charakteryzujacych amylopektyne —
(inny skladnik skrobi),

Whniosek ten wyplywa zaréwno z wlasnosci chemicznych,
jak 1 fizycznych obu tych frakcji skrobi. Rentgenogramy
skrobi ujawniaja obecnosé pierscieni, ktére swiadezg o bu-
dowie nieuporzadkowanej (niezorientowanej, w przeciwien-
stwie do celulozy).

Réwniez budowa rozgaleziona lub pogieta tlumaczy sie
duza rozpuszczalno$¢ skrobi w cieplej wodzie lub rozcien-
czonym lugu, réznigca skrobie od celulozy — substancji nie-
rozpuszczalnej.

Okazuje si¢ jednak, Zze ta r6znica miedzy skrobia a celu-
loza nie jest istotna, bowiem znaleziono niedawno, ze celu-
loza moze réwniez posiadaé¢ budowe mikrokrystaliczna nie-
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zorientowana. Celuloza taka posiada rozpuszczalnos$é zbli-
zona do rozpuszczalnosci skrobi. Mianowicie wedlug do-
Swiadczen ostatnio dokonanych (Berkeley i Bailey, 1947)
bawelna hodowana w sztucznych warunkach stalej tem-
peratury, bez przerwy w naswietlaniu, tj. bez okreséw noc-
nych, ma posta¢ mikrokrystaliczna nieuporzadkowana, tak
jak skrobia. Wlokna takiej celulozy mozna rozciagnaé do
czterokrotnej dlugosci i wéwcezas (podobnie jak to widzie-
lismy w kauczuku) wytwarza sic budowa silnie zoriento-
wana, tak jak w zwyklej celulozie. Odksztalcenic rozcia-
snictej cclulozy jest trwale wskutek malej elastycznosci
wlékien,

Taka celuloza ,,sztuczna®, o ktorej mowa, wykazuje pewne
cechy zblizajace ja do skrobi, np. jest rozpuszczalna w roz-
cienczonych alkaliach.

Pierwsza historveznie praca, w ktorej opisany jest che-
mizm polimeryzacji i podana jest budowa polimeru synte-
tycznego, jest praca Lourengo, wykonana 1863 r. Lou-
renco badal polimeryzacj¢ tlenku ctylenu. Znalazl on, z¢
substancja ta polimeryzuje si¢ w obecnosci wody, tworzac
etery, ktérym autor przypisuje budowe lancuchowa. Cza-
steczka wody przylacza si¢ na koncach lancucha, stanowiac
jego zakonczenie:

++—CH,—CH,—O++-+-CH,—CH,—O—CH,—CH,— O— -

l |+
1O H

) L
HOCH,—CH,~0Q:::::CH,—CH,—~0~—CH,—CH;—O—H

Poglad ten jest pogladem na wskro$ nowoczesnym, i mimo
ze dzieli nas juz ponad 80 lat od czasu, gdy praca zostala
ogloszona, nic nic utracil ze slusznos$ci, zgadzajac sie cal-
kowicie z tym, co w obecnej chwili wiemy o polimerach.
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II—3. Polifunkcyjnosé czasteczek

Widzielismy dotychezas, ze polimery addvcyjne i kon-
densacyjne naturalne .1 syntetyczne maja budowe lancu-
chowa. “Nie jest to jednak jedyna mozliwa postaé, gdyz,
jak przypuszczamy, lancuchy moga w pewnych przypadkach
byvé powiazane miedzy soba w siatke. Wyplywa to z tak
zwanej polifunkcyjnosci pewnveh czasteczek.

Zwiazanie pojecia o funkecyjnosci czasteczek 2z ich
zdolnoécia tworzenia polimeréw wprowadzil Carothers
(1927—1931), odpowiadajac na pytanie, jakie substancje sa
zdolne do polimeryzacji. Carothers zwraca uwage na to,
7ze warunkiem koniecznym jest, zeby czasteczka monomeru
miala przynajmniej dwie grupy funkcyjne. Jezeli substancja
ma tvlko jedna grupeg, nie moze ona utworzyé polimeru.

Carothers wprowadza termin czastcczek bifunkceyj-
nych, trifunkeyjnych i polifunkcyvjnych.

a) Budowa lancuchowa

Tak wiec czasteczka kwasu glikolowego HOCH2COOH
jest oczvwiscie bifunkeyjna. Moze ona prowadzi¢ do utwo-
rzenia sie poliestru:

HOCH:2COOCH:2CO........ OCH2COOH.

Jest to oczywiscie polimer kondensacyjny, gdyz tworzenie
sic estru polaczone jest z wydzielaniem sie wody.

Wzo6r takiego poliestru piszemy zazwyczaj w postacl
skroconej:

HO [ CH.JCOO] CH,COOH

in
Podobnie poliamidy utworzyé sie moga z aminokwasow,

np. NH>:RCOOH z wydzicleniem si¢c wody:

NH, | RCONH

RCOOH
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Réwniez zwiazki nienasycone typu olefinéw polimeryzuja
w podobny sposéb jako czasteczki bi-funkcyjne.

Etylen CHz2 = CH2 lub zwiazki winylowe
CHs = CHR mozemy rozpatrywaé jako czasteczki bifunk-
cyjne, ktore moga mieé dwie wolne wartosciowosci i po-
limer ma budowe:

R R R

=Gl o (|3H - CHz—\— CH—

n

—R =

Podobne polimery otrzymujemy, ¢dy do polimeryzacji
bierzemy dwie r6zne czasteczki bi-funkcyjne, np. alkohol
dwuwarto$ciowy HO — A — OH i kwas dwuzasadowy
HOOC — K — COOWMH. Wowezas estryfikacja z wydziele-
niem wody moze daé poliester:

HOOCKCO [OAOOCKCO OAOH

(np. polimer utworzony z glikolu etylenowego i kwasu fta-
lowego).

Jezeli polimer tworzy si¢ z monomeru bi-funkcyjnego, ma
on budowe lanicuchowa, jak to widzicliémy na przykla-
dach podanych wyzej.

b) Budowa siatkowa

Jezeli jednak tworzy sic z monomeru tri-funkeyjnego,
woéwcezas moze powstaé budowa siatkowa. Tego rodzaju
budowa moze powstaé wowcezas, gdy do polimeryzacji uzy-
wamy dwoch czasteczek, z ktorych jedna jest bi-funkeyjna,
a druga tri-funkcyjna, np. glicervna (trifunkcyjna) i kwas
dwuzasadowy (bifunkcyjny), np. ftalowy:
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czyli ST T
schematycznie

Budowa siatkowa moze powsta¢ i w przypadku polimeru
addycyjnego, o ile czasteczka monomeru moze wykazaé po-
lifunkeyjno$é. Np. czasteczka acetylenu moze utworzyé
lancuch, w ktorym zachowane sa wiazania podwdjne:

CH=CH—CHH=CH—CH=CH—----

Dzigki tym wiazaniom moga nast¢pnie utworzyé sie wia-
zania poprzeczne:

| |
— O (Illl Tl (I'JH i, b ?H =
s (}'JH EalE e — CIJI‘I =—=0iR— (|3H PG

Ostatecznie lancuchy powiazane sa tak, Zze w razie gdy
wszystkie wiazania podwdéjne znikna, utworza sie pierscie-
nie szeécioczlonowe. Budowe te mozna graficznie wyrazié
nieco inaczej:

Wiaénie taka budowe przypisujemy polimerowi acetylenu,
ktory tworzy si¢ przez polimeryzacje tego gazu na kontak-
cic miedzianym. Polimer jest znany pod nazwa kupren;
odznacza si¢ tym, ze nie topi si¢ 1 nie rozpuszcza w zadnym
rozpuszcezalniku.
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Budowa siatkowa mose powstaé réwniez wowczas, gdy
polimeryzacji ulega substancja zawierajaca dwa wigzania
podwdjne, np. butadien, izopren itp.

Polimeryzacja butadienu moze przebiega¢ w dwojaki
sposob:

1. dajac polimer laticuchowy (tzw. polimeryzacja 1, 4.
w ktorej biora udzial wegle 1 i 4):

C GH = CH—CH—CH, — =5

— CH,—CH=CH— CH, —CH, —CH = CH — CH,— .itd

2. dajac polimer siatkowy (tzw. polimeryzacja 1.2):

pur

CH, = CH — CH e
= | =%

CH=CH, O = (OH
-—CHfMCH—%Hh~f}P~CHy_?H
—CH—CH,—CH—CH, CH—CH.—

|
$H2|
?H—%ﬁ%—CHg—Md

3. Zwykle zachodzi polimeryzacja mieszana 1.4 1 1.2:
—CH,~—CHie —CH,—CH=CH—CH,—

[t .
—CH—CH,—  —CH,—CH=CH—CH, —

el H = (‘TI ] —CH,—CH=CH—CH,—
—OHe CH,— CH, —CH = CHsm CHY
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Polimeryzacja mieszana daje réwniez produkt siatkowy.

W kauczuku naturalnym izopren jest spolimeryzowany
tylko wedlug schematu 1.4. Polimeryzacja 1.2 i mieszana za-
chodzi tylko w polimerach syntetycznych.

Polimery siatkowe r6znia sie od lancuchowych wlasnos-
ciami fizycznymi.

Polimery siatkowe sa trudniej (albo wcale) nierozpusz-
czalne, wykazuja znacznie wiecksza lepko$é roztwordw, sa
trudniej topliwe albo wcale nietopliwe.

Pewne polimery (kondensacyjne) moga istnie¢ w dwoch
postaciach lancuchowej i siatkowej, przy czym postaé lan-
cuchowa moze w pewnych warunkach (przez ogrzanie)
przejsé¢ w siatkows.

Typowym polimerem tego rodzaju jest bakelit, otrzymy-
wany z fenolu i formaldehydu.

Rozpatrzmy naprzéd szereg podstawionych fenoli z punktu
widzenia mozliwo$ci tworzenia przez nie i przez formal-
dehyd polaczen o duzej czgsteczce.

Nalezy przy tym wziaé pod uwage, Ze: 1. kazdy fenol ma
aktywne wodory w pozycji orto i para do grupy feno-
lowej,

2. formaldehyd w wodnym roztworze reaguje jak glikol
metylenowy, ktory sie tworzy w my$él réwnania:

OH

CHL @+, 0O

<
OH

Glikol metylenowy jest oczywiicie substancja bi-funk-
cyjna.

Jezeli weZmiemy 2.4-dwupodstawiony fenol (np. 2.4-ksy-

lenol), to jako substancja monofunkcyjna (z jednym tylko
wodorem aktywnym) nie moze on daé¢ polimeru
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OH e s
CH3©H + HOCH,OH + HOCHB " —2H,0
CHg, 61 I
od OH
T —2H,0 CH,.;O——CHz—OCH:,
CH, CH,

Natomiast kondensacja p-krezolu (substancji bifunkeyj-
nej) z formaldehydem tworzyé moze lancuch:

OH OH OH

OH + COCH,OH + HOH + HOCH,OH + HO itd.
CH,

OH OH OH
~ H+HOCH, onl_)— CH, bl i CH,— O——\JH .
CH, CH, CH,

Wreszcie fenol niepodstawiony (substancja tri-funkcyjna)
z formaldehydem moze w podobny sposéb utworzyé bu-
dowe siatkowas:

| |

(’IJH2 (‘H

CH, §LCII / G = 6H CH, O

OH
(JH., (|‘I 1,0
OH
OOP-I_ CHZ_O e Bl O—CH ——O—
(Isz ClI 1,
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Zakladamy, ze w pierwszym stadium tworzg sie tylko
lancuchy, ktore nadaja bakelitowi w tym stadium cechg
rozpuszczalno$ci 1 topliwosei (jest to tzw. Bakelit A, albo
Resol, czy Resitol).

Dopiero przez ogrzanie z nadmiarem formaldchydu
(w postaci wolnej lub zwiazanej z czasteczka fenolu jako
grupy metylowej —CH20H) nastcpuje laczenie si¢ lancu-
chow w siatke i tworzy sie ostateczny produkt — bakelit
nierozpuszczalny i nictopliwy (tzw. Bakelit C albo Resit).

Dowodem, ze istotnie budowa taka moze w bakelicie ist-
nieé, jest fakt, ze w produktach suchej destylacji bakelitu
utwardzonego mozna znalez¢ takie podstawione fenole jak
ksylenol 2.4, 2.6 oraz trojmetylofenol 2.4.6

OH OH OH
O(,H 3 CI I3OC113 (,H_.,,OCH3
CH, CH,

Dotvchezas przez nas omawiana klasyfikacja polimeréw
na addycyjne, kondensacyjne, lancuchowe, siatkowe jest
oczywiscie klasyfikacja teoretyczna. Z punktu widzenia
praktycznego, uzytkowego klasyfikacja oparta jest na in-
nych cechach. Odrézniamy tu polimery:

1. termoplastyczne (odwracalne), topliwe i rozpuszczalne,

2. 4cinajace sie czvli utwardzalne (nicodwracalne), ktore
z postaci topliwej przechodza w postaé nietopliwa i nieroz-
puszczalna.

Wiclka zasluga Backelanda bylo, ze pierwszy zwrocil
uwag¢ na to przeksztalcenie, jakiemu moze podlegaé znana
juz od kilku lat przed jego spostrzezeniem zywica fenolowa.

Zreszta odkrycie Baekelanda, zastrzeZone patentem
z 1907 r. nie od razu spotkalo si¢ z uznaniem. Poczatkowo
nawet wzbudzilo ironiczne odglosy w najwickszych o$rod-
kach badawczych z zakresu chemii przemyslowej, jakimi
byly wowezas fabryki niemieckie, zgrupowane pézniej do-
kola I. G. Farbenindustrie.
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Do niedawna podane wyzej przedstawienie tworzenia sie
rozpuszczalnej 1 topliwej odmiany bakelitu, a nastepnie
przejScia w nierozpuszczalna i nietopliwa byio ogdlnie
przyjete.
- Jednak w ostatnich czasach wykonano liczne do$wiadeze-
nia, ktore wskazuja na to, ze obok wigzan metylenowych
miedzy pierScieniami moga utworzyé sic réwniez wiazania
etcrowe (Zincke 1939—42, Euler 1940—44).

OH

OH
O L iR e SO OCHQOH

OH

OCH ,OH +HCCH, O f-f——> OCH g G e Cfiggl

W ten sposéb moga wytworzyé sie lancuchy:
' OH OH OH
HOCHg<jCH2 O CH:OCHz O CHgC\yCH2 O CHy>-

a te nastepnie przeistoczyé sie czesciowo w polimer siat-
kowy dzieki temu, Ze grupa CH:20 czyli formaldehyd z wia-
zania eterowego wedruje w pozycje para:

OH—CH e 4 e | OH——CH OCH =
e

O CH— O CH, —%{—

CH,OH  CH,OH

Il Chemia i Technika T VII
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Tworzacy sie ta droga lancuch ma grupy funkcyjne
—CH320OH, ktorymi moze tworzyé¢ siatke:

OH OH

oo Ao b R o
—O'—CH)—— _—'CH)_
OH OH

Wedlug badafi nowszych Zinckego i Eulera (1940 do
1944) utwardzanie bakelitu moze przebiegaé w inny sposéb.

Zwiazek o budowie eterowej, tracac wode daje dwie cza-
steczki chinono-metinu: ‘

o HO_ o
i 1 ad
O\ /O 2 ”-g 2 @\\
CH, —O— CH, CH;

Ten ostatni moze si¢ polimeryzowaé, jak to wynika z na-
stepujacego schematu przedstawiajacego wolny rodnik

D) == ;
A z dwiema warto$ciowosciami,
~ |\ : a wicce substancje bifunkcyjna,
CH,—

Rodnik ten moze daé réwniez polimer siatkowy, jezeli
uwzglednimy, Ze podwdjne wiazanie pozostale miedzy tle-
nem a grupa metylenowa moze réwniez braé udzial w po-
limeryzacji
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\

@I dajac np.

CH,

CH,

albo

CH,

1.2, 1.4 lub mieszana.

itd.

a wigc przez analogi¢ z butadienem moze da¢ polimeryzacjg

Wzér ten tlumaczy, dlaczego bakelit nie posiada funkcji
fenolowych, np. nie moze byé¢ zmetylowany dwuazometa-

nem.

II—4. Kopolimery i heteropolimery

W praktyce bardzo czesto stosuje sie polimery utworzone
nie z jednego rodzaju monomeréw, lecz z dwéch albo wie-
cej. Odrézniamy tu tzw. kopolimery i heteropolimery.

11e
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Kopolimery sa utworzone z dwéch lub wigcej czaste-
czek, z ktorych kazda oddzielnie moze rowniez polimeryzo-
waé si¢. Np. chlorek winylu i octan winylu dajg razem ko-
polimer, ktéremu przypisujemy budowg:

—CHz—(fH—CHz—CIJH—CHz—CIH—CHz——('JH——Cl 12—|CH—
(4
OOCCH, CI Cl OOCCH, Clitd.

Heteropolimery sa zbudowane z monomeréw polime-
ryzujacych sie i monomerdéw niepolimeryzujacych si¢, Te
ostatnie biora jednak udzial w polimeryzacji, gdy inne mo-
nomery tez si¢ polimeryzuja. Np. bezwodnik maleinowy sam
nie polimeryzuje sie, jednak wesp6l ze styrenem bierze
udzial w budowie lancucha polimeru:

—CHQ-«—CIH—ICH—lCH—CHz—C|)H—([JH—(|3H—CH2—CH—
. |

() ©o co CORCE
S Nk
O O

II—5. Izomeria polimerow

Polimery moga wystegpowaé w postaci izomeréw prze-
waznie dwojakiego rodzaju:

1. sterco-izomeréw geometrycznych (jak to widzielismy
na przykladzie kauczuku naturalnego cis i trans),

2. izomerii wyplywajacej z tego, ze czasteczki bifunk-
cyjne niesymetryczne moga wiazaé sie w lancuch grupami
funkeyjnymi w rozmaitej kolejnoSci,

FLancuch moze wiec byé zbudowany z monomeréw powia-
zanych ze soba w kolejnosci ,,glowa do ogona®“, albo tez
»glowa do glowy, ogon do ogona“.

Typowym przykladem laficucha o budowie ,glowa do
ogona' jest polimer chlorku winylu:

—CH,—CH—CH,—CH—  —CH,—CH—CH,—CH—
| T —— | itd.
Cl Cl Cl Cl
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Dluzszy spér na temat budowy tego polimeru zostal za-
konczony przyrzadzeniem izomeru ,glowa do glowy, ogon
do ogona' w ten sposoéb, ze na czysty polimer 1.4 butadienu
podzialano chlorem:

CH,=0H-CH=CH,> =CH,—CH= CH--CH.~CH=CH=-CH

Ll SR

-

+Cly

————->—CI{2—C|I{—C,H—CH2—CH2—CH—C|H——CH2
Gliy-Gl Gl el

Tak otrzymany izomer posiada wlasnoSci fizyczne inne
niz izomer ,,glowa do ogona“, otrzymany bezposrednio po-
limeryzacja chlorku winylu.

Pewne monomery moga w czasie polimeryzacji dawaé
obydwa rodzaje izomeréw, Np. wediug Polanyiego (1947)
izobutylen nalezy do tego rodzaju substancji:

CH, CH, CH, CH,
A £ i s
C=CH, + C=CH, —  —C—CH,—C-CH,-
P AR |
CH, CH, CH,  CH,

,Glowa do ogona“

CH, CH,
e el
C=CH,+CH,=C —-~
b
CH, CH,
CH, CH,
¥on A
AR S O o ST
% %
CH, CH,

,»Glowa do glowy"
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III. Kinetyka

Jedynie kinetyka polimeryzacji addycyjnej byla prze-
studiowana dokladnie, totez z koniecznosci musimy ogra-
niczy¢ si¢ tylko do omowienia tej dziedziny zagadnienia.

Wedlug istniejacych obecnie pogladéw w polimeryzacji
addycyjnej dostrzegamy trzy etapy:

inicjowanie reakcji,
2. wlasciwa polimeryzacje,
zakonczenie polimeryzacji (przerwanie sie lafcuchéw

polimeru),

,: Poglad ten wyplywa z innego przyijetego obecnie, Ze re-
akcje polimeryzacji sa przewaznie reakcjami lancucho-
wymi*),

III—1. Inicjowanie reakcji

.Czasteczka monomeru ulega aktywacji pod wplywem do-
plywu z zewnatrz energii ($wiatla, ogrzania) albo pod wply-
wem katalizatora.

Katalizatorami polimeryzacji zwiazkéw o wiazaniu ety-
lenowym s3 nadtlenki (nadtlenek benzylu, woda utle-
niona), ozonki, czasami po prostu tlen powietrza, haloidki
nieorganiczne typu katalizator6w Friedla i Grafftsa, np.

AlCls, SnCly, BFs itp.

*) Typows reakcja lafcuchowa jest, jak wiadoemo, reakeja wodoru z chlo-
rem, ktorg przedstawiamy nast. schematem: :

1) Cly-+hv— CI'+Cr (inicjowanic reakcji energia Swietlng)

2) H. +CI' = HCl + H'y (feakcje te powtarzaja sic jedna za drugs

3) Cly-+-H —HCI4CI'f tworzge ,fancuch®)

4) H' + Cr — HCl l

5) H 4+ H" — H, reakcje przerywajace lancuch

6) CI'4-CI'—Cl, l
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Czasteczke aktywowang mozna przedstawi¢ jako wolny
rodnik o tylu wolnych warto$ciowos$ciach, ile funkeji posiada
czasteczka:

np. etylen CHz2 = CHs - —CH>—CHa—

l .2
butadien CH=CH—CH=CH. - —CH,—CH—CH—CH.—

Jezeli aktywowanie zachodzi pod wplywem katalizatora,
to tworzy sie poczatkowo moze nictrwaly produkt addycji
czasteczki monomeru z katalizatorem. Ta nowa czasteczka
posiada duza reaktvwnos$¢ i zachowuje sig tak, jak akty-
wowana czasteczka monomeru, np.:

CHz: = CHCI + AICl3 » (CH2 = CH) * (AICl)~
produkt addycji

Doséwiadczalnie .stwierdzono, ze katalizator wigze sig
z monomerem i pozostaje czescia skladowa polimeru. Sto-
sujac np. nadtlenek p-bromobenzoilu jako katalizator, udalo
sie stwierdzi¢ obecnoé¢ rodnika p-bromobenzoilowego w po-
limerze nawet po oczyszczeniu go frakcjonowanym wytra-
tracaniem. Przyjmujemy obecnie, ze z katalizatora wyzwala
sie wo!'ny rodnik, ktéry przylacza si¢ do monomeru i po-
budza ten ostatni, tworzac nowy wolny rodnik (str. 171).

III—2. Tworzenie sie lancuchéw
(wlasciwa polimeryzacja)

Juz w okresie 1911—16 r. chemik rosyjski Ostromy-
slenski wypowiedzial przypuszczenie, ze polimeryzacja
izoprenu zachodzi stopniowo, niejako skokami. My$l ta
przechodzila ro7ne ewolucje, az wreszcie Staudinger
(1936) przedstawil ja w nast¢pujacy sposéb.

Czasteczka aktywowana monomeru reaguje z inna cza-
steczka nieaktywowana, tworzgc aktywny dimer;
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aktywowany dimer reaguje dalej z inna czasteczka mo-
nomeru, tworzac aktywowany trimer itd.

W wyniku takich reakcji tworzy sie lancuch polimeru.

Przedstawiamy to schematycznie w nastepujacy sposéb
na przykladzie chlorku winylu:

(3H, = CHCI + hv - — CH,—CHCI—

—CH,—CHCIl— + CH,=CHCI -

- —CH,—CHCI1—CH,—CHCIl— dimer

—CH;—CHCI—CH.—CHCl— + CH,=CHCI ~

+ —CH;—CHCI—CH,—CHCI—CH,—CHCl— trimer
W $wietle bardziej nowoczesnego ujecia (elektronowego)

wzorow chemicznych aktywowanie i polimeryzacja moze
by¢é wyrazona nastepujacym schematem:

H H H H
C::C.—+C : Cs
H H H H
) )

W czasteczce etylenu (1) jedna para wspélnych elektro-
néw przechodzi na zewnatrz (2). W ten sposéb naruszony
zostaje uklad oktetowy czasteczki. Nowy uklad jest nie-
trwaly i dazy do utworzenia oktetu przez polaczenie nowej
czasteczki monomeru:

HH HH HoH H H
6 FCHRGEGE LAY CRE o
HH HH HHHAB

3
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Tworzy sie aktywny dimer (3), w ktérym dwa wewne-
trzne atomy wegla majg juZz oktety i stanowia zatem uklad
trwaly, za$ dwa koncowe maja po 7 elektronéw i daza do
dalszego przylaczenia monomeru, tworzac trimer ak-
tywny (4).

HHHHHH
(BEHC iR AR et
i N R & (2 Pt R LR

(4)

Na przebieg polimeryzacji ma wplyw przede wszystkim
charakter chemiczny samej czgsteczki monomeru,

Np. polimeryzacja etylenu i jego podstawionych pochod-
nych przebiega z rozmaita latwoscia zaleznie od podstaw-
nika:

CHz = CHb> polimeryzuje sie trudno

CH:2 = CHC(I & ,, latwo
CH2 == CC12 ” » 1]
CHCIl =CCle X ., trudno

Ogdlnie mozna powiedzieé, ze czasteczka tym latwiej sie
polimeryzuje, im bardziej jest niesymetryczna, chociaz nie
jest to regula zawsze sluszna,.

III—3. Urywanie sie lafcucha

Nie jest znana przyczyna, dla ktoérej w pewnym momen-
cie wzrost lancucha ulega zahamowaniu. Prawdopodobnie
jest kilka rodzajow ,,urywania si¢ laficucha* pod wplywem
rozmaitych przyczyn.

Najprostszym przypadkiem jest laczenie sie sasiednich
lancuchow koncami w wielkie pierScienie,

Prostym przykladem polimeru o niskim stopniu polime-
ryzacji trimeru pierScieniowego sa takie produkty polime-
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ryzacji aldehydéw, jak np. trimer aldehydu octowego, tzw.
paraldehyd:

(|:H3

FrI it
3CH,CHO  Hs0: IS

| |
i
W innvch przypadkach zakladamy, ze w pewnym momen-

cie nastepuje wewnetrzne wysycenie wolnych wartoscio-
wosci aktywnego polimeru, np. w my$l schematu:

L 7 }
— CH, — CHCI - CH,— CHC] -~ CH, — CHCl — —~

i
—- CH, = CCl -~ CH, — CHCl—~ CH, — CH,ClI

Polaczone to jest z wedrowka wodoru z jednego konca
taficucha na drugi.

Bardzo czesto nastepuje urywanie sie lafiicucha wskutek
tego, ze wolne warto$ciowosci na koncu lancucha wysycaja
si¢ obcg substancja, np. rozpuszczalnikiem, $ladami wilgoci
itp. Tego rodzaju zakonczenie lancuchéw podal juz Lou-
ren¢o w opisanym wyzej polimerze tlenku etylenu, w kt6-
rym do konecéw lancucha przylacza sie czasteczka wody
w postaci jonéw H' i OH’.

Okazuje sig, ze pomiedzy réZnymi postaciami polimeréw
formaldehydu istnieja polimery lanicuchowe, w ktoérych za-
konczenie lancucha powstaje réwniez pod wplywem przy-
laczenia czasteczki wody:
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—CH, —0~~CH,—0~~CH,— 0 —

+HO | +H
¥
' T
HOCH, — O—'— CH,—O--CH,—O—H
Tworza si¢ wiec grupy hydroksylowe, jako ,koncowe".
Je7eli zastosujemy alkohol metylowy, jako $rodowisko,
w ktérym przebiega polimeryzacja, to jedna z grup koiico-
wych jest grupa metoksylowa, podczas gdy druga jest wo-
dorotlenowa:

PCtlgc—A3=

CH;}OCH‘_’,—O— ‘CH::_OH

W obydwu przypadkach udalo sie stwierdzié analitycznie
obecnos$¢ grup wodorotlenowych oraz w drugim przypadku
— grupy metoksylowej.

“Schemat inicjowania reakcji pod wplywem katalizatorow,
tworzenia si¢ lancuchéw i ich rozrywania si¢ moze by¢ wy-
obrazony réwniez nastepujacym schematem:

A. Katalizator, np. (CsH5C0O)202 wyzwala wolny rodnik,
np. CeHs;CO’, ktéry przylacza sie do monomeru (1), np.
chlorku ‘winylu, tworzac nowy wolny rodnik (2):

CgHsCO’ + CHs = CHCI il CHa2 — CHCI—
I
CsHs5CO
{1y e e 1P

B. Wolny rodnik (2) przylacza etapami po jednym mo-
nomerze, tworzac kolejno nowe coraz wieksze wolne rodniki

3), (@ itd.
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(|3H2—CHC1— + CH, = CHCl ——
C,H,CO
- (IZH,_,—CHCI—CHz—CHCl—
CH,CO
(3) 3

(sz —CHCI—CH,—CHCI' + CH,=CHCl —~
C,H,CO

% OofL— CHEl— CHy — GHCL— CH, = CHET -

|
C,H,CO
4)

C. Dlugi lancuchowy wolny rodnik (5) moze stracié swg
aktywno$é i nie roénie dalej, jezeli:

a) dwa takie rodniki zlaczg si¢ razem w dluzszy lan-
cuch (6) np.:

R RO 2 CH«,—CHCII i

|
C,H,CO &
R e & (1) M ) s

L 25

CH 01—c|H2

COC,H,
(5)

CH,~CHCI- .—CHZ CHCIH lCHCl CHJ CHOI-CH,

|
OCC,Hj COC,H,
(6
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albo

b) wolny rodnik (5) przylacza z drugiego konca drugi
wolny rodnik pochodzgcy z katalizatora, tworzac poli-
mer (7)

€H— CHCI —~CH, — CHCI;;_
| i =iy
>,H;CO +C,H,CO" —~
©))

CH — CHCI —{: CH,—CHCI-- CO
ix e
—- C;H;CO CgH,
@)

IV. Ci¢zar czasteczkowy

Przecictny stopien polimervzacji moze byé okreslony po-
miarem przecietnego ciezaru czasteczkowego. Znajomosé
tej wielkosdci jest wazna zaré6wno ze wzgledow teoretycz-
nych, jak i praktycznych. Wielko§¢ ciezaru czasteczkowego
wplywa bowiem bardzo znacznie na takie wlasnosci fizyczne
polimeru, jak rozpuszczalno$é, hygroskopijnosé, lepkosé,
wlasnoéci dielektryczne. Ogélnie rzecz biorac, rozpuszczal-
nos$é jest tym mniejsza a lepkosé tym wicksza, im wickszy
jest ciezar czgsteczkowy, :

Istnieje kilka metod okreslania ciezaru czasteczkowego
zwiazk6w wielkoczasteczkowych.

IV—1. Okreélanie grup koicowych

Wickszoé¢ polimeréw naturalnych i syntetycznych za-
wiera na koncach lancucha grupy charakterystyczne, ktorych
ilos¢ moze by¢ okreslona analitycznie i stad wyznaczy¢
mozna dlugoéé lancucha.
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Rodzaj tych grup zalezy od rodzaju monomeru (czy mo-
nomerdéw), bioracych udzial w reakcji polimeryzacji lub tez
w reakcji urywania sie (zakonczenia) lancuchow.

Moze to byé grupa karboksylowa, wystepujaca w po-
limerach kondensacyjnych typu poliestréw i poliami-
d6w, w ktorych polimer jest utworzony z jednej czasteczki
bifunkcyjnej, albo z kwasu wielozasadowego, np. ftalowego,
adypinowego, maleinowego — i alkoholu wielowartoscio-
wego (np. glikolu, gliceryny, pentaerytrytu), czy tez dwu-
aminy (np. heksametylenodwuaminy).

W przypadku poliestréw na drugim koncu lancucha jest
grupa wodorotlenowa, w przypadku poliamidéw —
grupa aminowa. Grupa wodorotlenowa wystepuje tez jako
zakonczenie polimeréw addycyjnych.

Polimery addycyjne moga mieé¢ na jednym koncu lancu-
cha wiazanie podwdjne, ktére jednak trudno wykryé ana-
litycznie. r

W polimerach naturalnych takich, jak np. celuloza, kon-
cows grupg moze byé wolna grupa aldehydowa koincowej
reszty glukozowej,

Stosowane sa nastepujace metody analityczne okreslania
liczby wolnych grup:

Karboksylowa — miareczkowaniem
Wodorotlenowa — acetylowaniem albo metylowaniem
Aminowa — dwuazowaniem

Aldehydowa — roztworem Fehlinga

Wiazsnie podwdéjne — bromowaniecm lub katalitycznym
uwodornieniem.

Zaleta tych metod jest to, ze moga byé stosowane tam,
gdzie inne (np. okreslenie lepkosci, cisnienia osmotycznego)
wskutek istnienia budowy siatkowej polimeru lub jego nie-
rozpuszczalnosci zawodza,
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IV—2. Cisnienie osmotyczne

Mectoda okreélania cigzaru czasteczkowego z oznaczenia
ciénienia osmotycznego jest metoda, ktéra moze byé sto-
sowania z powodzeniem zaré6wno do badania substancji
o malej czasteczce jak i substancji wielkoczasteczkowych.

{
Przecietny ciezar czgsteczkowy wyznacza sie z rownania:

Al Lo & T

c M Prdt ey

A N RT (1 ,“) "
p — ci$nienie osmotyczne
R — stala gazowa
T — temperatura bezwzgledna
M — przecietny ciezar czasteczkowy
¢ — stezenie polimeru
I’. — objetos¢ molowa rozpuszczalnika
d — gestoéé polimeru
i — stala wyrazajaca odzialywanie rozpuszczal-
nika na poszczegdlne segmenty rozpuszczo-
nej wielkiej czgsteczki.

IV—3. Sedymentacja

Pomiar sedymentacji dokonywany w ultra-wiréwece Sved-
berga, w ktorej sila odérodkowa przewyzsza 10°—10° razy
sile ciazenia ziemskiego, umozliwia obliczenie przecietnego
ciezaru wielkich czasteczek wedlug réwnania:

T
ST @)
gdzie: s — stala sedymentacji

D — stala dyfuzji
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V — objectosé wlasciwa suchego polimeru
o — gestosé rozpuszczalnika,

Stala sedymentacji znajdujemy z réwnania:

dx 1
g = - s - (2&)
dt ow*x
gdzic: x — odlegloéé obiektu cd osi obrotu wirdwki

f -—— czas
o — szybko$é katowa.

IV—4. Rozproszenie swiatla

Pomiar polega na pomiarze rozproszenia promienia
monochromatycznego padajacego pod katem 30—150° na
roztwér substancji wielkoczasteczkowe].

Przecietny ciezar czasteczkowy okresla sie z réwnania:

R Wt i L 2B
S [1"12 + o € i ] 3)

gdzie: 7 -— metnosé roztworuy,
H -— stala zalezna od dlugos$ci fali promienia oraz
wspé6lczynnika zalamania $wiatla roztworu
i rozpuszczalnika
B -— wielkoéé obliczana z rdéwnania:

B —_— (1:)":1612 — :”‘) (3‘&)

gdzie — V. d i » ma te same znaczenia, co i w réwna-
niu (1).

Powyzsze trzy metody daja mozno$é bezwzglednego okre-
§lenia przecigtnego cigzaru czasteczkowego. Précz tego



POLIMERY I POLIMERYZACJA 177

istnieja metody poréwnawcze, z ktorych najbardziej znang
jest metoda okres$lenia lepkoS$ci.

IV—5. Lepkosé

Opierajac si¢ na prawie Einsteina, tyczacego sie lep-
koéci roztwordéw, Staudinger wyprowadzil wzor dla cza-
steczek podluznych:

e S ERTREL
e e SR (4)
gdzie: k — stala zalezna od rozpuszczalnika i substancji
IOZPpUSZCZONEj
1,, — lepkos$¢ wlasciwa, ktorej definicja wyplywa
z réwnania
Nsp = s (4a)
770
gdzie: 170 — lepkos$¢ rozpuszczalnika

7. — lepko§¢ roztworu o stezeniu c.

Kraemer (1938) udowodnil istnienie zaleznoSci liniowej
miedzy lepko$cia a cigzarem czasteczkowym, przy czym mo-
dyfikuje wzoér Staudingera, wprowadzajac pojecie lep-
ko$ci istotnej (intrinsic viscosity) 7 ;

i gt s (1}1_2%)
C (o c—>o

gdzie 1. — lepkos$é wzgledna, tj. stosunek lepkosci badanej
do lepko$ci rozpuszcezalnika.

- Stad wzér Kraemera ma postaé:
M=Ky, (5)

Okres$lanie cigzaru czasteczkowego przez oznaczenie lep-
kosci wymaga doéwiadczalnego okreélenia stalej k i k’. Do

12 Chemia i Technika T. VIIL
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tego celu trzeba mieé polimer wzorcowy, pochodzacy z tego
samego monomeru O znanym cigzarze czasteczkowym, okre-
Slonym jedna z metod, opisanych poprzednio.

Wzory Staudingera i Kraemera sa sluszne tylko dla
polimerow lancuchowych, w ktérych nie wystepuja wiaza-
nia poprzeczne. Obecno$é takich wigzan wiclokrotnie po-
wicksza lepkos$é roztworu i oczywiscie uniemozliwia zasto-
sowanie wzoru.

Staudinger przyrzadzil polimery styrenu, do ktérego
dodawal pewna ilo$¢ dwuwinylobenzenu, tworzac w ten
sposOb wiazania poprzeczne:

ICGHS (Iqur,
—CH — CH, — CH — CH, — CH — CH, —

@

|

—CH— CH, — CH— CH,— CH — CH, —
I l
CH, CoHs

Dodanie zaledwie 0,0025% dwuwinylo-benzenu prowadzi
do utworzenia polimeru o lepkosci dwukrotnie wyZszej niz
z czystego polistyrenu, otrzymanego w tych samych warun-

kach.

IV—6. Frakcjonowanie polimeréw

Zaréwno polimery naturalne, jak i otrzymane syntetycz-
nic rzadko kiedy wystepuja w postaci produktu jedno-
litego i odpowiadajacego ciezarowi czasteczkowemu w wa-
skich granicach. Zazwyczaj skladaja sie one z mieszaniny
polimer6ow, ktérych ciezar czasteczkowy waha sie w szero-
kich granicach.

Cigzary czasteczkowe ukladaja sic (jak zwykle we wszyst-
kich = zjawiskach, ktére podlegaja prawom statystyki)
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w krzywa Gaussa w ukladzie osi: ciezar czasteczkowy —
procentowa zawartoéé frakeiji.

Frakcjonowanie zazwyczaj dokonywane jest stopniowym
wytrgcaniem frakcji przez dodawanie cieczy wytracajacej
do roztworu, np. dodawaniem toluenu do acetonowego roz-
tworu estrow celulozy. Na poczatku wytraca sie frakcja
najtrudniej rozpuszczalna, o najwickszym ciczarze czastecz-
kowym, pod koniec — frakcja najbardziej rozpuszczalna,
a wiec o0 ciezarze najmniejszym.

Signer i Gross (1934) zastosowalj ultrawiréwke do roz-
frakcjonowania polistyrenu o cigzarze czasteczkowym prze-
cietnym 80000. Uzyskali oni nastepujace wyniki:

1losé frakcji Cigzar czgsteczkowy
0,2 % 25— 35000
1.7 % 35— 45000
3,6 % 45— 55000
8,4 % 55— 635000
20,0 % . 65— 75000
23,8 % 75— 85000
202 % 85— 95000
10,4 % ; 95—105000
6,0 % 105—115000
33 % 115—125000
1,7 % 125—135000
0,5 % 135—145000
0,2 % 145—155000

V. Trwaloéé¢ wiazan tworzacych wielkie czasteczki
1 Y ;)

Pomimo ze wiazania miedzy elementami monomerycznymi
lafnicuchéw polimeréw znakujemy w sposéb taki sam, jak
zwykle wiazania w zwiazkach organicznych, to jednak na-
lezy stwicrdzi¢, 7z¢ wiazania te nie sa identyczne z wigza-
niami, do ktérych si¢ przyzwyczailiémy.

12%
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Swiadczy o tym chociazby fakt latwej depolimeryzacji
[ancuchow pod wplywem zwyklego rozpuszczania. Zjawi-
skiem ogoélnie znanym jest, ze lepkosé bezpo$rednio po roz-
puszczeniu polimeru jest wysoka i stopniowo maleje, az
dojdzie do pewnej warto$ci granicznej. Tlumaczymy sobie
to tym, ze rozpuszczalnik nicjako wciska sie w lancuchy
polimeru i powoduje ich rozszczepienie i skrécenie.

. Okazuje sie, ze polimery o ciczarze czasteczkowym po-
wyzej pewnej granicy maja wigzania nietrwale, ktore latwo
ulegaja pekaniu.

Zauwazono wiec (np. R. M. Thomas i inni — 1940), ze
poliizobutylen o cigzarze czasteczkowym réwnym 275000,
jako ustalonym w roztworze w n-heptanie ulec moze dal-
szej depolimeryzacji po prostu pod wplywem silnego wstrza-
$niecia. Ciezar czasteczkowy spada woéwcezas do ca 150000.

Zjawisko to zauwazono rowniez w przypadku innych
zwiazkow wielkoczasteczkowych, takich jak np. octan poli-
winylu. Aby wytlumaczy¢ je, musimy do pomocy przywolaé
wiazania Van der Waalsa. Sadzimy, ze bardzo duze cza-
steczki sa miedzy soba powigzane tymi wlaénie silami.

Nadto sadzimy. ze w pewnych polimerach lancuchowych
poszczegblne lancuchy sa przyciagane wzajemnie silami
Van der Waalsa. Takie przyciaganie sic wzajemne cza-
steczek lancuchowych istnieje np. w kauczuku. Wskutek
slabszych sil tego rodzaju wytrzymalo$é¢ mechaniczna kau-
czuku w kierunku poprzecznym jest znacznie mniejsza niz
w kierunku podluznym.

VI. Z nowszych zdobyczy w dziedzinie chemii
polimerow
VI—1. Polimery krzemowe

W 1937 r. radziecki chemik Andrianow uzyskal patent
na zywice syntetyczng krzemo-organiczng. W kilka lat po-
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tem zaczely ukazywadé sie w innych krajach liczne patenty.
Polimery krzemo-organiczne zawieraja lancuch

| |
—T—O—%—O—

Polimery moga istnie¢ rowniez w postaci siatkowej

| |
—%—O—%—O—?—O—
O O O

| I |
—%—O—%—O—%—O—

albo tez pierScieniowej. Znane sg polimery o rozmaitych
wlasnoéciach fizycznych i mechanicznych; moga to byé
zywice twarde, oleje 1 woski, Zzywice kauczukowate. Odzna-
czaja sic przede wszystkim duZa odporno$cia wobec wyso-
kiej temperatury.

Wiazania — Si — O — Si — okazuja sie znacznie trwal-
sze niz wiazania — Si — Si — albo — Si — C —.

VI—2. Poliestry

Jednym z nowszych poliestréw jest tzw. Terylen (1946)
otrzymywany przez polikondensacje kwasu tereftalowega
z glikolem etylenowym. Tak przyrzadzony poliester nadaje
sic doskonale do wyciagania z niego wlékna, ktére wedlug
wynalazcéw (Whinfield i inni) nie ustepuje, a nawet prze-
wyzsza wlékno Nylonu,

Podobnie jak wlékno Nylonu, tak samo wiékno Tery-
lenu bezposrednio po wyciaggnieciu nie ma budowy zorien-
towanej., Budowe te uzyskuje si¢ przez rozciagnigcie na
zimno do dlugosci mniej wiccej rownej czterokrotnej diu-
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_gosci poczatkowej. Otrzymuje sic wldkno o mikro-budowie
silnie zorientowanej, o wysokiej wytrzymalosci mechanicz-
nej.

VI—3. Syntetyczne polipeptydy

Dokonano modyfikacji wlokna Nylonu, polegajacej mna
tym, ze kwas ady_pinowy kondensuje sic nie z heksamety-
leno-dwuamina, lecz jej metylowana pochodna:

(‘!JOOH 1\{11»1@1—13
(CH,), < (CH,),
(IJOOH NHCH,
> — OC(CH,),CON (CH,),NOC(CH,),CON (CH,);N —
clru,, C|3H3 : C|H3 c|H3

Okazalo sie, ze wlokno z tej substancji posiada nadzwy-
czajne wlasnos$ci, gdyz jest niezwykle elastyczne i pod tym
wzgledem znacznie przewyzsza kauczuk.

Z innych polimerow nalezacych do tej grupy waine sa po-
limery, otrzymywane z bezwodnikéw a-aminokwaséw 0gol-
nego typu

NH—CH
| e
R
'gdZiC R — —CH:},
30 —CH»CgH5,
— heksyl.

VI—4. Zwiazki fluoru

Pochodne etylenu podstawione fluorem (np. fluorek wi-
nylu) coraz wiecej zwracaja na sicbie uwage jako Zrédla po-
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limerow. Polimery fluorowane odznaczaja sie wielka odpor-
noécia wobec temperatury oraz wobec chemikalii.

Nowoscia sa silnie fluorowane pochodne etylenu. np.
CFz2 = CF2 albo CF: = CFCL

Tworza one polimery, ktére sa nadzwyczaj odpornc na
dzialanie temperatury i nie ulegaja rozkladowi nawet w tem-
peraturze 400°,

VI—5. Podstawione pochodne styrenu

Jak wiadomo, styren dodawany do butadienu zmienia
i ulepsza wlasnoéci polimeru. Rézne podstawione pochodne
styrenu sa obecnie stosowane do modyfikowania kauczuku.

Do takich pochodnych styrenu naleza np. pochodne chlo-
rowe:

CH =CH, CH = CH,

O O

al Ci

Nadaja one kauczukowi butadienowemu lepsze wlasnosci
dielektryczne oraz podwyZszaja temperature mickniccia.

Z innych pochodnych wspomnieé¢ naleZzy o substancjach:

CH = CH, CH = CH,

& @

CN CF,

oraz o winylo-tiofenie | CH = CH,

|
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VI—6. Podstawione pochodne butadienu

Bardzo interesujace wyniki uzyskano przez polimeryzacje
nastepujacych podstawionych pochodnych butadienu.

GE— CE —RCHEI=—"CTT5 2-fluorobutadien
CHz; = C(CN) — CH = CH2 2-cyjanobutadien.

VI—7. Nowy rodzaj katalizator6w polimeryzacji

Nowym rodzajem katalizator6w polimeryzacji sa sub-
stancje o budowie typu:

CH,0{ )—S—N=N Bk

Pod wplywem wody utlenionej rozpada si¢ ona na 3 cze-
éci: wydziela sie azot i tworza sie dwa wolne rodniki:

CH,0{ )S —
ktére dzialaja bardzo aktywnie, pobudzajac monomery do
polimeryzacji.

oraz



