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Grenzflachenkondensation

1. Allgemeiner Tell

Grenzflachenkondensation ist eine Variante der Polykondensation. Polykondensationen sind
Stufenreaktionen von bifunktionellen VVerbindungen, bel denen durch Austritt von kleinen
Molekilen wie Wasser oder Chlorwasserstoff etc. eine Polymerkette entsteht. Dabel kann das
bifunktionelle Monomer zwei gleichartige oder zwel verschiedene funktionelle Gruppen
tragen. Je nach Art des Monomers sind also zwel grundsétzliche Strukturen moglich:
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Setzt man hingegen trifunktionelle Monomere ein, so erhédt man zweidimensional vernetzte
Makromolekiile.

Typische Polykondensate sind bei spielsweise Polyamide, Polyester, Phenol-Formal dehyd-
Harze (Bakelit); auch Proteine kdnnen als natrliche Polykondensate bezeichnet werden.

Polyamide kénnen aus Dicarbonséuren und Diaminen dargestellt werden, die Struktur des
Polymeren entspricht dann 1. Man erhélt auf diese Weise durch Umsetzung von Adipinsaure
mit Hexamethylendiamin Nylon-6,6 (Die Zahlen geben die Anzahl der Kohlenstoffatome
zwischen den funktionellen Gruppen an).

Im Gegensatz hierzu erhélt man durch Polymerisation von e-Caprolactam Nylon-6, welches
die Struktur 2 besitzt.

Polyester werden im Vergleich zu Polyamiden durch die Reaktion einer Sdure mit einem
Alkohol gewonnen. Alternativ hierzu kdnnen auch Ester mit Alkoholen umgesetzt werden
(Sog. Umesterung), dies hat den Vorteil, dass Dicarbonsdureester meist einen niedrigeren
Schmel zpunkt haben.

Polyethylentherephtalat (PET) findet eine breite Anwendung bei der Herstellung von

M ehrweg-Getrankeflaschen:
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Technisch stellt man PET durch Umsetzung von Terephtal sauredimethylester mit einem
Uberschuss an Glykol dar. Durch Erhitzen der Schmelze im Vakuum spaltet sich unter
Polykondensation Glykol ab:
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Diese Reaktion ist ein Beispiel fiir eine Gleichgewichtsreaktion. Viele Polykondensationen

sind Gleichgewichtsreaktionen aber nicht alle. So ist die spéter beschriebene Reaktion von

Adipindisdurechlorid mit Hexamethylendiamin keinesfalls eine Gleichgewichtsreaktion, da
der frelwerdende Chlorwasserstoff nicht in der Lageist, die Reaktion umzukehren und mit

dem Polyamid zum Saurechlorid zuriickzureagieren.

Aus der Carothers-Gleichung

geht hervor, dass man nur bel einem Umsatz von tber 99 % einen Polymerisationsgrad tber
100 erreicht. Das bedeutet, dass es aul3erst wichtig ist, stéchiometrisch zu arbeiten und
entstehendes Wasser oder andere Produkte mdglichst quantitativ dem Reaktionsgleichgewicht
zu entziehen.

Dies kann zum einen durch Polykondensation in der Schmelze erreicht werden; diese wird
zum Beispiel bel der Herstellung von Nylon-6,6 aus dem sog. AH-Salz
(Adipinsdure/Hexamethylendiamin) angewendet. Nachteile der Schmel zpolykondensation
sind auftretende Nebenreaktionen bei hohen Temperaturen (z.b. Umesterungen,
Umamidierungen); weiter besteht die Moglichkeit der thermischen Zersetzung der
Reaktionsprodukte.

Um diese auftretenden Probleme zu vermeiden kann man bei thermisch wenig belastbaren
Stoffen oder sehr hoch schmelzenden Polykondensaten auf die Grenzflachenkondensation
ausweichen. Zur Polyamiddarstellung verwendet man hier aufgrund der erhdhten Reaktivitét
anstelle einer Disaure ein Disaurechlorid. Die beiden Edukte (Diamin, Disdurechlorid)
werden in zwei nicht mischbaren Losemittel geldst; fir eine Komponente nimmt man
uiblicherweise Wasser. Beim Uberschichten der beiden Lésungen bildet sich an der
Phasengrenzfl&che das Polyamid aus und verhindert eine weitere Diffusion der

Reaktionsl 6sungen, die Reaktion kommt zum Stillstand. Erst nach Entfernen der
Polyamidschicht a's Schlauch/Faden, kommen die Reaktanden erneut in Kontakt und die
Reaktion kann fortschreiten.

Eine Alternative zur Grenzfldchenkondensation, bei der man fadenartige Produkte erhalt, ist
die Perlkondensation. Dabel erzeugt man durch starkes Riihren einer Komponente Tropfchen,
an deren Oberfl&che die Polykondensation mit der anderen Komponente ablaufen kann.

2. Experimenteller Tell

Aus Adipinsduredichlorid und Hexamethylendiamin wir mittel s Grenzfl &chenkondensation
ein Faden aus Nylon-6,6 hergestellt:
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1.5 ml (10 mmol) Adipinsauredichlorid werden in 50 ml Chloroform geldst, ebenso 2.2 g (19
mmol) Hexamethylendiamin und 4.0 g (38 mmol) Natriumcarbonat in 60 ml Wasser. In
einem 100 ml Becherglas werden 25 ml der Adipinsauredichloridldsung vorgelegt und
vorsichtig mit der wéssrigen L6sung des Diamins Uberschichtet. Dabei bildet sich sofort an
der Phasengrenzflache das Polyamid. Der Film wird in der Mitte mit einer Pinzette aus der
Reaktionsl 6sung herausgezogen und auf eine Spindel gewickelt die von einem KPG-Ruhrer
angetrieben wird. Auf diese Weise ist das kontinuierliche Ziehen eines langen Fadens
moglich. Wahrend des Aufwickelns wird der Faden permanent mit Wasser gewaschen. Die
Reaktion endet, sobald eine der beiden Phasen aufgebraucht ist. Den erhaltenen farblosen,
dunnen Faden trocknet man an der Luft.

Dierestliche Diamin-Ldsung wir mit einem Glasstab mit Rihrer intensiv geschlagen, so dass
L uftblasen durch die Losung perlen. Hierzu tropft man den Rest der Adipinsauredichlorid-
Losung. Anstatt von kleinen Nylon-6,6-Perlen bildet sich jedoch an der Oberflache des
Rihrers ein schwammiges Polymer aus. Die farblose Masse wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und an der Luft getrocknet.
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