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Polykondensation

1. Aufgabenstellung
In diesem Versuch werden Polyamide in einer Grenzflachenkondensation, sowie in einer
Lésungspolymerisation synthetisiert. Auf3erdem wird ein sogenannter ,hipfender Silikonkitt*

hergestellt.

2. Grundlagen

Stufenwachstumsreaktionen!'-l

Bei Stufenwachstumsreaktionen handelt es sich um Polymerisationen, in denen das Polymer
durch voneinander unabhangigen Einzelreaktionen (,Stufen®) aus polyfunktionellen
Monomeren synthetisiert wird. Je nach Anzahl der der funktionellen Gruppen an den
Monomeren koénnen sowohl lineare Polymere als auch verzweigte/vernetzte Spezies
hergestellt werden.

Jede einzelne Reaktionsstufe ist als die Reaktion zwischen den reaktionsfahigen Gruppen zu
verstehen. Hieran sind von Beginn an alle vorhandenen Monomere und die entstehenden
Oligomere beteiligt. Die Aktivierungsenergie bleibt unabhangig von der Kettenlange ungefahr
gleich groR. Theoretisch ist ein Stoppen der Reaktion durch Unterkihlung und erneute
Aktvierung zu jedem Zeitpunkt mdglich.

Der Polymerisationsgrad (P») ist in Stufenwachstumsreaktionen stark umsatzabhangig. Der
Zusammenhang zwischen P, und Umsatz kann mithilfe der Carothers-Gleichung (Gl. 1)
ausgedrickt werden. Werden zwei unterschiedliche Monomere eingesetzt wird der Pn

zusatzlich (signifikant) vom molaren Verhaltnis der Monomere r bestimmt.

p="o" Pn=%=$ Pﬁ% Gl. 1
p ... Fortschrittsgrad der Reaktion
Pn ... Polymerisationsgrad
No ... Anzahl der reaktiven Gruppen zu Beginn der Reaktion
N ... Anzahl der reaktiven Gruppen zum Zeitpunkt t der Reaktion
r ... Molares Monomerverhaltnis bei Einsatz zweier Monomere (r < 1)

Da alle Monomere gleichzeitig miteinander reagieren entstehen zunachst nur Oligomere. Erst
zum Ende der Reaktion (hoher Fortschrittsgrad p) werden diese Oligomere zu Polymeren
verknupft. Die erreichten Molmassen sind stark Umsatzabhangig. Zusatzlich geht aus der

Carothers-Gleichung hervor, dass beim Einsatz zweier verschiedener Monomere auf deren
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aquimolare Stochiometrie geachtet werden muss, um hohe P, erreichen zu kdnnen (vgl.
Tabelle 1).

Tabelle 1: Mittlerer Polymerisationsgrad Pn bei &quimolarem Einsatz zweier Monomere (r = 1) und einem

Uberschuss von 20 % eines Monomers (r = 0,833) in Abhangigkeit vom Umsatz der Reaktion.

Pn
Umsatz [%)]
r=1 r=0,833

10 1,1 1,1

90 10,0 5,5
99 100,0 10,0
99,9 1000,0 10,9
99,99 10000,0 11,0

Stufenreaktionen kdnnen typischerweise in der Schmelze, in Lésung, in der festen Phase und
auch an Grenzflachen durchgefihrt werden. Zu den typischen Vertretern der
Stufenwachstumsreaktion werden die Polyaddition und die in diesem Versuch naher

betrachtete Polykondensation gezahit.

Polykondensation!'-!

Bei Polykondensationen wird, analog zu Kondensationsreaktionen in der ,klassischen®
organischen Synthese, in jedem Wachstumsschritt ein niedermolekulares Molekil
abgespalten (z.B. H20O, HCI, MeOH, etc.) (Abb. 1).

0) (0]

H
n H2N/\/NH2 +n HO)WOH — NV\H OH 4 2n-1H,0
0 o)

Abbildung 1: Eine Polykondensation am Beispiel eines Polyamides (Polyamid 2,4).

Insbesondere wenn Wasser abgespalten wird, kann sich ein Gleichgewicht zwischen der
Polymerbildung und dessen Hydrolyse einstellen. Um hohe Molmassen zu erreichen, muss
dieses Gleichgewicht auf die Seite des Polymers verschoben werden. Aus der Carothers-
Gleichung (GI. 1) geht hervor, dass ein Uberschuss eines Monomers rasch zum
Reaktionsstillstand fuhrt (vgl. Tabelle 1). Deshalb muss das Gleichgewicht durch Entfernung
des Kondensationsproduktes eingestellt werden. Gleichzeitig kann gezielter Uberschuss einer
Reaktionskomponente oder die bewusste Zugabe von monofunktionellen Monomeren zur

Beeinflussung des P, genutzt werden.
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Im technischen Malstab kann bereits durch Verdampfen/Sublimieren der Edukte ein
ursprunglich dquimolares Monomerverhaltnis verandert werden bzw. kann ein aquimolares
Dosieren unmoglich sein. Um dieses Problem zu |I6sen kann auch ein einzelnes, gesondert
hergestelltes, Monomer wie das sogenannte AH-Salz (Polyamidsynthese) oder

Bis(hydroxyethyl)terephtalat (Polyestersynthese) genutzt werden.

Polyamidel'-l

Makromolekile deren Grundbausteine durch Amidgruppen verbunden sind werden als
Polyamide bezeichnet. Die Eigenschaften der Polyamide werden insbesondere durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Makromolekilen bestimmt.
Hiermit geht ein hoher teilkristalliner Charakter einher. Polyamide zeichnen sich z.B. durch
hohe Zahigkeit, geringe VerschleiRanfalligkeit, Loslichkeit in besonderen Lésemitteln
(Schwefelsaure, Ameisensaure, m-Cresol), hohe Schmelzpunkte und schwere Verseifbarkeit
aus.

Zur Herstellung von Polyamiden werden hauptsachlich folgende Methoden verwendet:

1 Polykondensation von w-Aminocarbonsauren
2 Polykondensation von Diaminen mit Dicarbonsauren
3 Polykondensation von Diaminen mit Dicarbonsaurechloriden

4 Ring6ffnende Polymerisation von Lactamen (Sonderfall)

In den Methoden 1 und 2 werden die Polyamide hauptsachlich durch Kondensation in der
Schmelze erhalten. Die hochgereinigten Komponenten werden dabei bei 180-300 °C unter
Stickstoffatmosphare zusammengeschmolzen. Da mit dem entstehenden Wasser auch
grélkere Mengen des Amins abdestilliert werden kénnen muss ein zuvor experimentell zu
bestimmender Uberschuss des Amins zugegeben werden. Alternativ stellt die Herstellung des
AH-Salzes eine elegante Mdglichkeit zur Kontrolle der Stdchiometrie dar.

Methode 3 wird dagegen bei niedrigen Temperaturen in Lésung oder an Grenzflachen
durchgefuhrt. Carbonsaurechloride reagieren bereits bei Raumtemperatur mit Diaminen. Dies
ermdglicht sowohl die Lésungspolymerisation als auch eine Grenzflachenpolykondensation.
Bei der letztgenannten Methode werden die Edukte Uberschichtet. Der zugig gebildete
Polymerfilm an der Phasengrenzflache dient als Diffusionsbarriere. Wird er stetig entfernt kann
kontinuierlich neues Polyamid entstehen.

Die Benennung der Polyamide erfolgt im Allgemeinen anhand der Anzahl von C-Atomen des
zur Herstellung verwendeten Diamins (zuerst genannt) und der verwendeten Dicarbonsaure.

Zum Beispiel kann 1,6-Diaminohexan mit Adipinsdure zu Polyamid 6,6 (auch als Nylon 6,6
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bezeichnet) oder mit Sebacinsaure zu Polyamid 6,10 umgesetzt werden. Wird das Polyamid
nur aus einer einzelnen Aminocarbonsaure oder durch Ring6ffnung z.B. von e-Caprolacton

hergestellt erhalt es nur eine Zahl, in diesem Fall also PA 6 (auch als Perlon bezeichnet).

Polysiloxane!*®!
Die Polysiloxane (Silikone) enthalten keine Kohlenstoffatome entlang ihrer Hauptkette und
zahlen damit zu den wenigen technisch interessanten anorganischen Polymeren (Abb. 2). Das
Wechselspiel aus einem anorganischen, polaren Si-O-Grundgerist und den unpolaren,
organischen Seitengruppen ermdglicht ein interessantes Eigenschaftsspektrum. Sie besitzen
hohe Bestandigkeit gegen Temperatur, UV-Strahlung und Witterung, bei gleichzeitig maRiger
Festigkeit und geringen Glaslibergangstemperaturen.
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Abbildung 2: Allgemeine Struktur der Polysiloxane.

Bei den Seitengruppen R handelt es sich meist um Methyl-, Vinyl- oder Phenylgruppen. Die
Monomerherstellung erfolgt in der Regel Uber die Rochow-Synthese. Aus den Monomeren
werden zunachst Oligomere hergestellt, welche mithilfe von Katalysatoren zu Polymeren
umgesetzt werden. Die aufwendige Reaktionsfihrung (abtrennen von Nebenprodukten, Wahl
von Katalysatoren, Hilfsstoffen, Temperaturen, ...) bedingt technisch unterschiedliche
Umsetzungen und Zwischenprodukte. So werden nach den Verfahren der Firmen Wacker oder
Bayer jeweils lineare oder zyklische Oligomere zum Polymer umgesetzt (Abb. 3).

Rochow Synthese

300-400 °C < CI
Si + 2 CHsCl ———— > Si

i
CusSi, Zn 7l
Polymerisation
Wacker Bayer
Z,
2, ,O_Si\
\_.Cl  MeOH | -Sj o) Katalysator |
Si, —> HO-Si-O—H oder 6 S"..u — » HO—+Si-O-+H
7 °Cl - CH3Cl I N I
n S_I—O \ m
Oligomere Zwischenprodukte Polymer

Abbildung 3: Rochow Synthese von Dimethyldichlorsilan und vereinfachte Darstellung der Polymerisation zu

Polydimethylsiloxan.
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Hipfender Silikonkitt
Durch die Kondensation niedermolekularer Polydimethylsiloxane mit Borsdure konnen
Boratome in die Siloxankette eingebaut werden. Hierbei wirkt die Borsaure gleichzeitig als Bor-

Quelle und Kondensationskatalysator (Abb. 4).
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Abbildung 4: Herstellung borhaltiger Polydimethylsiloxane

Polydimethylsiloxane die an jedem 3. Bis 100. Si-Atom eine Si-O-B-Bindung aufweisen sind
auch als ,hupfender Silikonkitt“ (im engl. Sprachraum: ,Silly Putty”) bekannt. Sie weisen eine
Kombination zweier vollig unterschiedlicher Eigenschaften auf. Zum einen besitzen sie eine
sehr hohe Gummielastizitat (,Flummi“), zum anderen die Fliel3¢fahigkeit einer hochviskosen
Flussigkeit. Bei langsam einwirkenden Kraften erweisen sich borhaltige Polysiloxane als
plastische Masse, welche beim Stehen (Gewichtskraft) langsam zerflielt. Gegenlber
kurzzeitig auftretenden Kraften verhalten sie sich dagegen als hochelastischer Korper. !

Dieses Verhalten kann mit der Ausbildung von Lewis-Saure/Lewis-Base-Bindungen erklart
werden (Abb. 5). Bei Raumtemperatur werden diese stetig gedffnet und geschlossen. Wirkt
eine Kraft langsam ein, so kénnen die Polymerketten sich nach und nach gegeneinander
verschieben, da diese Bindungen zu gewissen Zeitfenstern gedffnet vorliegen. Wirkt die Kraft
hingegen schlagartig, so sind (in diesem kurzen Zeitfenster) ausreichend viele Bindungen
geschlossen, womit die Polymerketten nicht gegeneinander verschoben werden kénnen. Das

Polymer verhalt sich wie ein Elastomer.
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Abbildung 5: Gelichgewicht zwischen geschlossenen (links) und gedffneten (rechts) Lewis-Saure/Lewis-Base-

Bindungen im ,hipfenden Silikonkitt*.
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3. Versuchsdurchfiuhrung

Die hergestellten Amide werden nach dem Trocknen (min. tGber Nacht) ausgewogen und ihr
Schmelzpunkt bestimmt. Der hipfende Silikonkitt muss nach dem Vernetzen tUber Nacht
geknetet (und eingefarbt) werden. Hierfir wird ein Termin mit dem Praktikumsbetreuer

vereinbart.

A) Grenzflaichenkondensation

In einem 50 ml Becherglas werden 0,2 g festes NaOH (~1 Platzchen) in 15 ml Wasser und
273 mg 1,6-Diaminohexan (2,35 mmol, 1 eq.) gelost. Anschlieliend wird mit einer Spatelspitze
Phenolphtalein angefarbt. Dann werden 562 mg Sebacinsauredichlorid (2,35 mmol, 1 eq.) in
7 ml Heptan gelést und die entstandene Loésung vorsichtig Uberschichtet. Der an der
Grenzflache entstehende Polymerfilm wird vorsichtig mit einer Pinzette gelést und der
abgezogene Polymerfaden auf einen Glasstab aufgespult. Das Polymer wird mit
Wasser/Ethanol (1:1, v/v) gewaschen und im Vakuumtrockenschrank (60 °C, 1 mbar)
getrocknet.

B) Homogene Lésungspolymerisation

Es werden 273 mg 1,6-Diaminohexan (2,35 mmol, 1 eq.) in 15 ml Chloroform geldst und dann
1 g Triethylamin (1,35 ml, 9,9 mmol, 4,2 eq.) hinzugegeben. Die Lésung wird im Wasserbad
gekuhlt und dann eine Lésung aus 562 mg Sebacinsauredichlorid (2,35 mmol, 1 eq.) in 5 ml
Chloroform hinzugetropft. Wahrend der Reaktion ausgefallener Feststoff wird abfiltriert und mit
Wasser/Ethanol (1:1, v/v) gewaschen. Ist kein Feststoff ausgefallen werden 10 ml Pentan zur
Reaktionsmischung hinzugegeben und dann abfiltriet. Das Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank (60 °C, 1 mbar) getrocknet.

C) ,,Hupfender Silikonkitt

Achtung: Dinne Faden und Splitter des Reaktionsgemisches, sowie das Endprodukt sollten
nicht auf die Kleidung gebracht werden. Sie lassen sich kaum bis gar nicht entfernen.

In einem Becherglas werden 30 g Polydimethylsiloxan auf 100 °C erhitzt und mittels eines
KPG-Ruhrers gerthrt. Dann werden 0,9 g Borsaure fein zermahlen und langsam, unter
stetigem Rihren, zugegeben. Die Borsaure darf hierbei keine gréReren Klumpen bilden. Die
Viskositat der Reaktionsmischung nimmt langsam zu. Nach ca. 30 min beginnt sich die Masse
um den Ruhrer zu wickeln und wird dann entfernt. Das nun hochviskose Reaktionsgemisch
wird auf einem Uhrglas ausgebreitet und Uber Nacht bei 150 °C im Trockenschrank
weitervernetzt. Abschlieend wird der Silikonkitt zu einer homogenen Masse geknetet. Durch
Zugabe von Farbstoffen wahrend des Knetens kann der Silikonkitt nach Wunsch eingefarbt

werden.
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4. Protokoll

1) Zielstellung (max. 2 Satze)

2) Theorie (Stufenwachstumsreaktionen, Polykondensationsreaktionen in diesem Versuch,
Erklarung Eigenschaften von Amiden mit Struktur-Eigenschafts-Vergleich Nylon vs. Perlon,
Struktur-Eigenschafts-Beziehung Hiupfender Silikonkitt)

3) Durchfuhrung (Versuchsdurchfuhrung mitsamt Einwaagen und Beobachtungen der
Teilversuche)

4) Auswertung (Ausbeutebestimmung der Polyamide, Schmelzpunktbestimmung und deren
Diskussion)

5) Fazit

5. Vorbereitung

1) Erklaren Sie den Unterschied zwischen Stufen- und Kettenwachstumsreaktionen.

2) Was beschreibt die Carothersgleichung? Skizzieren Sie allgemein den Graphen der
Carothersgleichung (Umsatz vs. Molmasse) fir lineare Polymersysteme.

3) Welche Besonderheiten sind hinsichtlich des Umsatzes von Polykondensationen zu
beachten? Wie lassen sich hohe Umsatze erreichen? Was ist das sog. AH-Salz?

4) Erklaren Sie das, trotz ihrer sehr ahnlichen Struktur, unterschiedliche Schmelzverhalten von
PA 6,6 (260 °C) und PA 6 (220 °C).

5) Welche Nebenprodukte kdnnen in der Rochow Synthese entstehen? Konnen/mussen diese
abgetrennt werden? Wie werden Polysiloxane im allg. hergestellt? Welchen Vorteil bietet die
Methanolyse anstelle der Hydrolyse des Monomers?

6) Erklaren Sie die Eigenschaften des hupfenden Silikonkitts.

7) Welche Eigenschaften und Anwendungen besitzen Polyamide und Polysiloxane?
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