KEMIALLINEN

Polymeroitumisessa pienet REAKTIO, KEA
molekyylit liittyvat ketjuiksi

Mita ovat polymeerit? Additio- tai kondensaatioreaktiot

Maaritelma, monomeeri&polymeeri: J

Monomeeri on pieni molekyyli, joka voi sitoutua kemiallisesti toisiin mono-
meereihin muodostaen polymeerin. Monomeeri on polymeerien pienin ra-
kenneyksikkd. Polymeeri on makromolekyyli, jossa hyvin suuri maara pienia
molekyyleja (monomeeri) on liittynyt yhteen (ketjuksi, verkoksi, jne.).
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Huom! Nimessa polyeteenion eeni-
paate, vaikka molekyylissa ei ole
kaksoissidoksia.

toistuva yksikko

Pisteet lahtbaineiden alussa ja lopussa tarkoittaa sitd, etta
eteenimolekyyleja on reaktiossa paljon. Eteeni on reaktion
monomeeri ja muodostuva polymeeri on polyeteeni. -
Reaktio muistuttaa additiota eli liittymisreaktiota. Toistuva
yksikkdé merkitdan hakasulkujen sisdaan ja hakasulkujen ul-
kopuolelle oik. alas merkitaan n kirjain. Marvinsketch - .
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Pieniin monomeeri-molekyyleihin verrattuna polymeereilld on useita etuja,
kuten huono liukenevuus, parempi lammonkestavyys ja osittain amorfisesta
luonteesta johtuva sitkeys. Seuraavalla dialla on taulukoitu ominaisuuksia,
kun molekyylien keskimaarainen koko kasvaa.
Polymeerit voidaan jakaa mm. seuraavasti:

Synteettiset ja luonnon polymeerit. Onko valmistettu laboratoriossa vai

1.

onko luonnon oma tuote?

Additio- ja kondensaatiopolymeerit. Onko polymeeri saatu additioreakti-
olla (2- ja 3-sidokset) vai kondensaatioreaktiolla (veden poisto)?
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Rakenne kaava- molekyylihila

maisesti kiintedssa olo-
esitettyna muodossa
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Molekyylien dipoli-dipoli-sidoksia
viliset heikot  ja dispersiovoimia
sidokset
Olomuoto, neste, juokseva,
kiteisyys, haihtuva, terava
amorfisuus sulamispiste -84 °C,
kiinteana kiteinen,
kiehumispiste 77 °C
Liukoisuus liukenee hyvin poolit-

tomiin liuottimiin ja
jonkin verran veteen

suurimolekyylinen esteri
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pitkat hiiliketjut asettuvat lomittain

samat sidokset, mutta molekyyleilla
on enemman tilaisuuksia tarttua
toisiinsa

vahamainen, ei juokseva,
haihtumaton, ei selvaa sulamis-
pistetta eika kiteisia alueita,
amorfinen aine

liukenee poolittomiin liuottimiin,
mutta ei veteen

makromolekyylien seos,
polyesteri (PET)
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jarjestynyt  jarjestiytymaton

kiteinen alue amorfinen alue

samat sidokset, mutta ne
muodostavat makromole-
kyylien vélille jarjestyneita
kiteisen kaltaisia alueita

kiinted, vahaa paljon ko-
vempi ja korkeammassa
lampétilassa pehmeneva,
kiteisen ja amorfisen vali-
muoto

liukenee vaivoin tai ei
lainkaan poolisiin ja
poolittomiin liuottimiin,
ei liukene veteen
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Polymeerin rakenne maaraa sen ominaisuudet.

Synteettisiin polymeereihin saadaan haluttuja ominaisuuksia kayttamalla Iah-
toaineina erilaisia monomeereja seka saostamalla niihin lisdaineita. Yleisesti,
ketjujen pidentyessd molekyylien vilisten sidosten lujuus kasvaa ja materiaa-
lin ominaisuudet (liukoisuus, kovuus, lujuus, taipuisuus) muuttuvat.

Kaikki polymeerin ketjut eivit ole sa- @morfinen alue amorfinen alue
manpituisia. Siksi ne eivat voi aset- _~\~— %
tua kunnolla jarjestykseen kidehilak- =~ ~—

. Niissad voi kuitenkin olla kiteisen -

e . . polymeerin kiteinen alue
kalta|5|ajarjestynelta alueita.

Tatd ominaisuutta kutsutaan polymeerien kiteisyydeksi. Ominaisuuksista li-
saa luvuissa 13 ja 14.

Polymeroitumisreaktiot:

Polymeroitumisella tarkoitetaan monomeerien liittymistd kovalenttisilla si-
doksilla yhteen suuriksi makromolekyyleiksi, polymeereiksi.

Synteettisida polymeereja valmistetaan ketjureaktioilla (+ katalyytit), joissa
ketju pitenee vaihe vaiheelta. Teollisuus kadyttaa polyadditiota ja polykonden-
saatiota. Yksityiskohtaisemmin polyadditiota mallinnetaan radikaalimekanis-
milla (radikaalimekanismi: aloitus/herate — eteneminen — paatos).

Polyadditio:

Polyadditiossa tyydyttymattomat molekyylit liittyvat toisiinsa pitkaksi tyydytty-
neeksi ketjuksi. Ketjureaktiossa hiili-hiili kaksoissidosten m-sidokset purkautu-
vat ja vapautuvat elektronit muodostavat uusia yksinkertaisia hiili-hiili-sidoksia.

Polyadditio on additioreaktion tavoin tapahtuva polymeroitumisreaktio

Polymeerien rakenne ilmaistaan kaavoissa yleensa joko jatkuvana ketjun osana
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styreeni polystyreeni

tai toistuvan yksikdn kaavan avulla. — n
Marvinsketch:ssa SRU polymer (n) —

’ -
komennolla. =
Huom! Hakasulut eivat valttamatta
tule “suoraan”. n _ >

15.9.2022



Harjoitus/esimerkki Mistd monomeeristd seuraavat polymeerit valmis-
tetaan? Piirra lahtdaineiden rakenteet.
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propeeni kloorieteeni tetrafluorieteeni
eli vinyylikloridi

Polykondensaatio:

Kaksi funktionaalista ryhmad muodostavat keskendan sidoksen siten, ettd
kondensaatiotuotteen lisdksi syntyy pieni molekyyli, tavallisesti vesi. Konden-
saatiopolymeerit luokitellaan sidostyypin mukaan: polyesterit tai polyamidit.
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1,4-bentseenidi- 1,2-etaanidioli
karboksyylihappo

esterisidosta.

Sama reaktio voidaan esittaa toistuvan yksikdn avulla seuraavasti:
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Polykondensaatiolla muodostuu muun muassa polyestereita ja polyamideja.
Reagoivat monomeerit voivat olla:

* alkoholeja, joissa on kaksi hydroksiryhmaa

* karboksyylihappoja, joissa on kaksi karboksyyliryhmaa

* aminohappoja, joissa on aminoryhma ja karboksyyliryhma

Esimerkki Nimitysta 'nailon' kdytetdadn yleisesti polyamideista. Nailonia
valmistetaan heksaanidihaposta ja diaminoheksaanista.
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nailon-6,6 esitettyna toistuvan yksikon avulla

Polyamidien (ja vastaavasti polyesterien) toistuvan yksikon kaavan kirjoitta-

misohje:

1. Kirjoita monomeerien (viiva)kaavat siten, ettd reagoivat funktionaaliset
ryhmat ovat vierekkdin. Monomeerien jarjestyksella ei ole valia.

2. Lohkaise variohjauksen mukaisesti vesi ja piirrd muodostuva hiili-typpi
sidos.

3. Ketjun paiden piirtdminen + alaindeksi n.

Huomautus Kondensaatiopolymeeri voi muodostua myds vain yhdenlai-
sista monomeereista, jos niiden molekyyleissa on kaksi kondensaatioreaktiois-
sa reagoivaa funktionaalista ryhmaa.

Esimerkki Polylaktidin |dht6aineessa, maitohappomolekyylissd on hyd-
roksiryhma —OH ja karboksyyliryhma —COOH. Polymeroitumisreaktiossa muo-
dostuva polylaktidi on polyesteri.
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Esimerkkeja

Al sekoita
kasitteita
monomeeri
ja toistuva
yksikko!
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Polyamidin muodostuminen
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Esimerkki kayttokohteesta

muovinarut

viemariputki

lapinakyvat osat

pakkausmateriaalit
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Polyesterin muodostuminen
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Kertaus

N

ﬁ’olyadditio \

Polyadditio voi tapahtua, jos monomeereissa on hiiliatomien vali-
nen kaksoissidos.

Kaksoissidos avautuu ja monomeerit liittyvat toisiinsa yksinkertaisil-
la kovalenttisilla sidoksilla. J

N

m)kaondensaatio \

Polyakondensaatioreaktio voi tapahtua, jos monomeerimolekyylis-
sa on kaksi reagoivaa funktionaalista ryhmaa, joita ovat hydroksi-,
karboksyyli- ja/tai aminoryhma.

Polykondensaatiossa monomeerimolekyylit liittyvat yhteen pitkiksi
ketjuiksi ja valista lohkeaa vesimolekyyleja tai muita pienia mole-

kyyleja. J
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