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Od laki do kevlaru

Plastiki (a Scislej rzecz ujmujac — polimery i tworzywa sztuczne) to jeden z filaréw
wspofczesnej cywilizacji. Wykorzystuje sie je w budownictwie, przemysle tekstylnym,
zbrojeniowym, kosmicznym, medycynie i lecznictwie, przemysle produkcji zywnosci itd.
Szacuje sie, ze ich roczna produkcja wynosi ok. 250 miliondw ton. Blisko potowa
pracownikéw $wiatowego przemystu chemicznego jest zatrudniona przy produkcji
polimeréw’. Jak to sie wszystko zaczeto?

Starozytne polimery

Najstarszym polimerem produkowanym na skale przemystowg jest laka, znana na
Dalekim Wschodzie od blisko 3 tysiecy lat. Lake pozyskuje sie z rosngcego w Chinach, Japonii
i Korei sumaka lakowego (tac. Toxicodendron vernicifluum). (Fot. 1)
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Fot. 1. Toxicodendron vernicifluum Fot. 2. Naczynie z laki  Rys.1. Struktura urushiolu

Sok z sumaka pobiera sie w sposdb podobny do tego, w jaki uzyskuje sie lateks z drzewa
kauczukowego. Sokiem tym pokrywa sie przedmiot, a nastepnie czeka sie na wyschniecie.
Potem ktadzie sie kolejne warstwy... czasami nawet ponad 100. W celu uzyskania barwy
dodaje sie do laki réznych pigmentéw, np. cynobru czyli HgS, tlenkéw zelaza czy
sproszkowanego ztota lub miki (Fot.2). W otrzymanej masie mozna rzezbié rézne wzory, a na
konicu cato$é sie poleruje. Masa plastyczna z laki jest niezwykle odporna na rozpuszczalniki,
wode i stosunkowo wysoka temperature?. Pokrywano nia naczynia, pudetka, zbroje a nawet
trumny.

W soku sumaka wystepuje urushiol, ktéry jest mieszaning pochodnych 1,2-
dihydroksybenzenu podstawionych w potozeniu 3 dtugimi taicuchami weglowymi (C15-C17)
zawierajgcymi od jednego do trzech wigzan podwdjnych (np. R = (CH,);CH=CH(CH,)sCHs)
(Rys.1). Pod wptywem enzymu lakazy, wilgoci oraz tlenu zwigzki te polimeryzujg, tworzac
twarda powtoke®. Prowadzi sie badania majace na celu wykorzystanie naturalnej laki jako
powtok antykorozyjnych i lakierniczych w samochodach.



Wwsip matura

chemia

Mieko diabta

Kolejnym, réwnie starym jak laka, polimerem wykorzystywanym przez cztowieka jest
kauczuk naturalny. Archeologiczne dowody wskazujg, ze produkowano z niego pitki do
rytualnej gry na terenie Mezoameryki juz w okresie ok. 1600 p.n.e. Zawodnicy grali pitkami
wazacymi niekiedy nawet 3—4 kg, wykonanymi z gumy. Do gry uzywali tylko fokci, kolan
i bioder®. Zdarzato sie, ze przegrani — druzyna lub co najmniej jej kapitan — byli sktadani
w ofierze bogoms. Z racji tego, ze gra toczyfa sie o wysokg stawke, gracze przykfadali sie do
niej solidnie.

Aztekowie i Majowie wykorzystywali réwniez kauczuk do wyrobu wodoodporne;j
odziezy, czym wprawili w zdumienie biatych najezdzcow z Europys. Z gumy wykonywano tez
rozne ofiarne wota, ktdére czasami sg odnajdywane przez archeologéw w tzw. Swietych
studniach (cenote), uwazanych za wrota do zaswiatow.

Fot.3. Ofiarowanie pitek Fot. 4. Zbior lateksu  Rys. 2. Struktura kauczuku naturalnego

Lateks, z ktérego wyrabiano pitki i inne przedmioty, otrzymywano z kastylki sprezystej
(tac. Castillia elastica). Surowiec sktada sie z kauczuku (cis -1,4-poliizoprenu) ok. 30% mas.,
wody (ok. 50-60% mas.), substancji biatkowych, Zzywic, weglowodandéw, enzymoéw
i substancji mineralnych (Rys.2). Antyczni rzemieslnicy mieszali nastepnie lateks z sokiem
otrzymywanym z pewnego rodzaju powoju (fac. Ipomea alba)’. W zaleznoéci od proporcji
obu sktadnikéw otrzymywana guma cechowata sie réznym stopniem elastycznosci. Siarka
obecna w soku z powoju przyczyniata sie do usieciowania taiicuchéw poliizoprenu (Rys.3).
Tym sposobem tubylcy z prekolumbijskiej Ameryki wyprzedzili technologie wulkanizacji
naturalnego kauczuku wynaleziong ok. 3000 lat péiniejs.
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Rys. 3. Struktura gumy Fot. 5. Produkcja opon z wulkanizowanej gumy

Europejscy zdobywcy Ameryki przywiezli prébki lateksu do Europy, ale przez dtugi
czas nie znalazt on zastosowania z powodu braku odpornosci na niskie i wysokie
temperatury. Na przyktad obuwie pokryte warstwg gumy w zimie sztywniato, a w lecie
stawato sie lepkie. Jedyne powszechniejsze zastosowanie dla owej gumy znalazt angielski
chemik i filozof Joseph Priestley (1733-1804). Bylo to wycieranie znakéw otéwka na
papierze’.

Dopiero amerykanski wynalazca, Charels Goodyear (1800-1860), w 1839 r. dokonat
przypadkowego odkrycia, gdy ogrzewat gume z siarkg. Okazato sie, ze otrzymana substancja
jest niezwykle elastyczna i zachowuje te witasciwosci zaréwno w niskich, jak i wysokich
temperaturach. Szybko opatentowat ten proces i nazwat go wulkanizacjg. Polega on na
przytgczeniu atomow siarki do podwdjnych wigzan wegiel-wegiel wystepujacych zaréwno
w naturalnych, jak i syntetycznych polimerach (Rys. 3). Pomimo sukcesu Goodyear zmart
w nedzy i pozostawit po sobie dtugi. W 1898 r. powstato przedsiebiorstwo produkujgce
wyroby z gumy, ktére nazwano Goodyear Tire and Rubber Company. Wynalazcy byto to juz
jednak catkowicie obojetne. Proces przez niego wynaleziony jest do dzi$ wykorzystywany w
przemysle (Fot.5). W Il potowie XIX w. na terenie Amazonii wybuchta goraczka
kauczukowa, w wyniku ktorej smier¢ poniosto kilkadziesigt tysiecy Indian, zmuszanych do
niewolniczej pracy przy pozyskiwaniu lateksu zwanego czasem mlekiem diabta®. Na wyzysku
tubylcéw zbudowano wiele fortun. Zrédtem kauczuku byly drzewa Hevea brasiliensis.
Z pozyskanego z nich surowca wytwarzano opony samochodowe i samolotowe, rekawiczki,
uszczelki, prezerwatywy i wiele innych produktéw. Pézniej zasadzono plantacje drzew
kauczukowych w Azji, skad obecnie pochodzi prawie 90% kauczuku naturalnego™.

Ratunek dla stoni

Najwazniejszym naturalnym polimerem jest celuloza, od dawna wykorzystywana
przez cztowieka do produkcji papieru czy tez w postaci bawetny, Inu i innych wtdkien
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roslinnych do uzyskiwania tekstyliow. Jest tez pierwszym naturalnym polimerem
modyfikowanym przez cztowieka w celu otrzymania nowych materiatéw. Pewnego razu,
niemiecki chemik, Hans Christian Schonbein (1799-1868), podczas eksperymentu sttukt
butelke z mieszaning stezonego kwasu siarkowego(VI) i azotowego(V). Rozlang ciecz wytart
bawetnianym fartuchem (podobno jego zony), ktéry nastepnie zostawit do wysuszenia nad
piecem. Po wyschnieciu fartuch sie zapalit i znikngt w ciggu sekundy, a towarzyszyt temu
zjawisku intensywny btysk sSwiatta. Tyle mowi anegdota — w rzeczywistosci Schonbein
kontynuowat prace na nitrowaniem celulozy zapoczatkowane przez innych chemikéw, ktérzy
nitrowali m.in. stome i trociny. Tym sposobem, mniej badZ bardziej przypadkowo, zostata
wynaleziona nitroceluloza — pierwszy modyfikowany naturalny polimer (Rys.4.).

Rys.4. Struktura nitrocelulozy Fot. 6. Lalka z celuloidu

Nitroceluloza od razu zostata wykorzystana jako materiat wybuchowy zastepujacy
proch czarny, ktéry podczas spalania sie wydzielat olbrzymie ilosci dymull. Znalazta réwniez
inne zastosowanie. Pomogta zastgpié¢ kosztowng ko$é stoniowa, ktérg wykorzystywano do
produkcji bizuterii, kul bilardowych, guzikéw czy klawiszy fortepianowych. Ponadto
populacja stoni znacznie sie zmniejszyta, zaistniata wiec pilna koniecznos$¢ znalezienia
substytutu dla kosci stoniowej. Wyznaczono nawet dla wynalazcy nagrode w wysokosci
10000 USD. Problem rozwigzat Amerykanin, John Wesley Hyatt (1837-1920), ktéry
opatentowat celuloid — mieszanine nitrocelulozy (70-74%), kamfory (20-30%) oraz
wypetniaczy (1,5-3,0%). Byto to pierwsze termoplastyczne tworzywo sztuczne — dzieki czemu
stonie miaty chwile spokoju. Wykorzystywano je do produkcji wspomnianych kul
bilardowych, zabawek, tasm filmowych... co czesto prowadzito do pozaréw w kinach (Fot.6).
Z powodu fatwopalnosci celuloid jest praktycznie wycofany z uzycia, a jednym z jego
ostatnich zastosowan sg piteczki pingpongowe.
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Wielka dama tanczy sama...

Tak $piewata kiedys polska piosenkarka Anna Jantar. Dama na bal wktadata elegancka
kreacje, ktéra mogta kosztowac krocie. Przez bardzo dtugi okres suknie szyto z jedwabiu. Jest
to naturalne wiékno o charakterze biatkowym. Jego wadg byta jednak cena, dlatego nie
kazda dama (...a konkretnie maz) mogta sobie pozwolié¢ na taka kreacje. Chemicy i wynalazcy
préobowali wyreczyé nature z rozmaitym skutkiem.

Jedng z pierwszych préb podjat francuski chemik i przemystowiec Hilaire Berniguad
de Chardonnet (1839-1924), ktory interesowat sie jedwabnikami. Wpadt na pomyst, aby
rozpusci¢ nitroceluloze w mieszaninie eteru i alkoholu, a nastepnie przeciska¢ roztwoér przez
dysze przedzalniczg i... udato sie. Otrzymat upragnione wiékna, a pomyst opatentowat. Jego
robotnicy, ktérzy cechowali sie specyficznym poczuciem humoru, zartowali, ze koszula nocna
wykonana z takiego wtdkna, bytaby najlepszym prezentem dla tesciowej (ang. mother in law
silk)... poniewaz podobno bywaty przypadki zapalenia sie takich kreacji'.

Bezpieczniejszym materiatem okazat sie niepalny octan celulozy otrzymywany przez
dziatanie kwasu octowego lub jego bezwodnika na celuloze w obecnosci kwasu
siarkowego(VI). Polimer zawierajacy 54,5% reszt octanowych jest wykorzystywany do
produkcji wtdkien octanowych, ktére miesza sie z jedwabiem, bawetng, wetng czy nylonem,
co daje w efekcie szybko schngce i odporne na gniecenie materia’rylz.

Najwieksze zastugi we wprowadzeniu materiatéw produkowanych z wykorzystaniem
octanu celulozy potozyli bracia Camille (1878-1956) i Henri Dreyfus (1882-1944). Ich
pierwszym sukcesem byto opracowanie przemystowej syntezy indygo, a pdzniej swoje wysitki
skoncentrowali na octanie celulozy, dzieki ktéremu do produkcji celuloidowych tasm
filmowych i bton fotograficznych zaczeto uzywa¢ bardziej bezpiecznego materiatu.
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Rys. 5. Fragment struktury octanu celulozy Fot. 7. Kosci do gry wykonane z octanu celulozy
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Octan celulozy stosuje sie rowniez do wyrobu oprawek do okularéw, filtréw do papieroséw,
pieluch, kart do gry czy zabawek (Fot.7).

Bakelit

Omoéwione wczesniej polimery miaty albo naturalne pochodzenie, albo byty poddane
modyfikacji w celu poprawienia ich wtasciwosci. Pierwszym tworzywem sztucznym, ktére nie
miato swojego naturalnego odpowiednika byt bakelit wynaleziony w 1907 r. Jego nazwa
pochodzi od amerykanskiego chemika i wynalazcy, Leo Hendrika Baekelanda (1863—-1944),
ktory eksperymentowat z zywicami otrzymywanymi przez polimeryzacje fenolu i
formaldehydu. Baekeland opierat sie na wynikach badan prowadzonych wczesniej przez
innych chemikéw. Systematyczne badania nad doborem odpowiedniej temperatury,
proporcji sktadnikéw i innych czynnikdw doprowadzity do otrzymania tworzywa sztucznego,
ktore byto m.in. niepalne, twarde, odporne na czynniki chemiczne oraz cechowato sie niskim
przewodnictwem elektrycznym. Wynalazca opatentowat swoéj produkt i wprowadzit do
praktycznego zastosowania przede wszystkim w przemysle elektrotechnicznym.

Bomba atomowa, patelnia i kurtka

Ponad 80 lat temu doszto do przypadkowego odkrycia, z ktérego dobrodziejstw
korzystamy do dzisiaj, gdy smazymy jajka sadzone lub kotlety na patelni, albo gdy wktadamy
kurtke chronigcg nas przed deszczem i wiatrem. Wspdlnym mianownikiem jest pewien
polimer wynaleziony przez mtodego chemika, Roya J. Plunketa (1910-1994), z firmy Du
Pont. Pewnego dnia potrzebowat pewnej ilosci gazowego tetrfafluoroetylenu CF,=CF, w
zwigzku z badaniami nad nowymi srodkami chtodzgcymi do lodéwek. Niestety, po otwarciu
zaworu, z butli nie wydobyt sie zaden gaz. Jej masa jednak wskazywata, ze butla nie jest
pusta, dlatego naukowiec zdecydowat sie na ryzykowne dziatanie — przepitowat jg. Ze $rodka
wyspat sie biaty proszek. Po jego zbadaniu okazato sie, ze jest odporny na kwasy, zasady,
rozpuszczalniki i wysokg temperature. W butli doszto do samoistnej polimeryzacji gazu, w
wyniku czego powstat polimer znany dzis jako TEFLON® czyli poli(tetrafluoroetylen) —[CF,-
CF,],-. Pierwsze powazne zastosowanie teflon znalazt w projekcie Manhattan, gdy
wykorzystano go do uszczelniania aparatury, w ktérej rozdzielano mieszanine 2*3UFg i 2*>UFe.
Heksafluorek uranu jest bardzo agresywnym zwigzkiem i powodowat szybka korozje wirowek
do rozdzielania UFg (Fot.9). Zastosowanie polimeru znacznie przyspieszyto badania nad
powstaniem pierwszej bomby atomowe;.
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A cast iron skillet sealed with DuPont TEFLON'

Fot. 8. Reklama teflonowej patelni Fot. 9. UFg w ampulce

Jaki$ czas po wojnie amerykanskie gospodynie domowe dostaty w prezencie od
generatéw patelnie pokryte warstwa teflonu, dzieki czemu mogty przygotowywac dla swoich
mezoéw steki i jajka na boczku tak, aby potrawy nie przywieraty do patelni. Jest to jednak
zastosowanie niszowe tego polimeru (Fot.8).

Prawie 50% produkcji teflonu wykorzystuje sie jako izolacje kabli w technice lotniczej
i kosmicznej oraz w przemysle komputerowym. Poza tym z teflonu wytwarza sie zastawki
serca, sztuczne kosci, S$ciegna etc. Z racji wysokiej odpornosci chemicznej polimer
wykorzystuje sie tez jako wyscidtke rurociggdw transportujgcych kwasy, zasady i agresywne
chemikalia czy ciecze o duzej lepkosci. Mozna jeszcze wspomnie¢ o wodno- i wiatroodpornej
tkaninie, ktérg jest goretex. Swoje wtasciwosci zawdziecza potprzepuszczalnej teflonowej
membranie wprasowanej w materiat. Pory pozwalajg wydostawaé sie na zewnatrz parze
wodnej (potowi), a zatrzymuja wode z zewnatrz (deszcz)™.

Spadochrony i ponczochy

Przed Il wojng $Swiatowg wynaleziono réowniez inny bardzo wazny polimer — nylon.
Bezposrednig przyczyng wynalazku byly préby otrzymania sztucznego jedwabiu.
Amerykanski chemik Wallace Carothers (1896—1937) wraz ze swoimi wspdtpracownikami
uzyskat w 1935 r. substytut jedwabiu w wyniku reakcji kwasu adypinowego
i heksametyleonodiaminy. Nylon nalezy do grupy polimeréw zwanych poliamidami (Rys.6).
Nylonowe wtdkna staty sie bardzo szybko przebojem na rynku, zwtaszcza po wprowadzeniu
w 1940 r poriczoch wykonanych z tego materiatu™®. Nylon doskonale nadawat sie réwniez do
wyrobu spadochronéw i zastgpit stosowany wczesniej jedwab. Podczas Il wojny swiatowej
pierwszenstwo miata produkcja na cele militarne, co przyczynito sie do braku nylonowych
poriczoch i wywotato pewne niepokoje spoteczne tzw. nylon riots™. W patriotycznym zrywie
zbierano nawet zuzyte poriczochy, aby przetworzy¢ je na surowce militarne (Fot.11). Tuz po
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zakonczeniu dziatan wojennych nylon produkowany przez firme DuPont zaspokoit takze

potrzeby wszystkich cywiléw.
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Rys. 6. Struktura poliamidu Fot. 11. Zbieranie zuzytych poriczoch na potrzeby armii

Obecnie nylon jest wykorzystywany m.in. do produkcji opon, dywanéw, zytek wedkarskich,
sieci, a takze folii do pakowania zywnosci.

O cztowieku, ktory sie kulom nie ktaniat

Nie chodzi tu o generata Karola Swierczewskiego, ktéry zostat upamietniony w ksigzce
Janiny Broniewskiej pod tym tytutem. Za takiego cztowieka mozina uznac asystenta Jana
Szczepanika (polskiego Edisona) (1872-1926). Asystent ten stuzyt jako tarcza strzelecka,
ubrany w kamizelke kuloodporng pomystu wynalazcy (Fot.12). Za kazdym razem wychodzit
cato z testow. Kamizelka byta wykonana ze stalowych blach, potgczonych jedwabnym
materiatem. Zdecydowanie bardziej efektywna okazata sie kamizelka kuloodporna wykonana
z wtdkien kevlaru (Fot.13).

Ten wynalazek zawdzieczamy z kolei amerykanskiej chemiczce, polskiego
pochodzenia, Stephanie Kvolek (1923-2014)*. Kevlar, podobnie jak nylon, nalezy do
poliamidéw, a konkretnie do poliaramidéw (Rys.7). Otrzymuje sie go w wyniku

polikondensacji miedzy p-fenylenodiaming a chlorkiem kwasu tereftalowego.

Fot.12. Test kamizelki Szczepanika Fot.13. Wspotczesne kamizelki kuloodporne



WSIp matura

chemia

Innym poliaramidem jest nomex syntetyzowany z 1,3-diaminobenzenu i kwasu izoftalowego

(1,3-benzenodikarboksylowego) (Rys.8). Z wtdkien nomexu wykonuje sie zaroodporne

kombinezony strazakéw, pilotéw i kierowcow Formuty 1. Ta ostatnia grupa zaczeta ubierac

sie w nomexowe kombinezony po serii Smiertelnych wypadkoéw, do ktérych doszto na torach
wyscigowych w 1964 roku w USA".
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Rys. 7. Struktura kevlaru Rys. 8. Struktura nomexu

Ojciec polimeréow

Tak mozna nazwac niemieckiego chemika Hermanna Staudingera (1881-1965), ktéry
miat na swoim koncie bardzo duzo osiggnie¢ naukowych, ale do najwiekszych nalezy
przekonanie éwczesnego srodowiska naukowego, ze istniejg tzw. makromolekuty

Jeden z jego kolegdw powiedziat mu otwarcie: ,Stuchaj stary, daj sobie spokdj z ta
ideg wielkich czgsteczek. Nie ma organicznych czgsteczek o masie wiekszej niz 5000. Po
prostu oczy$¢ swoje produkty, a zaczng krystalizowac i ujawnig sie jako niskoczgsteczkowe

"1 Jego kolega, ktorym byt znany niemiecki chemik Heinrich Otto Wieland —

zwigzki
pozniejszy noblista, uwazat Zze makromolekuty Staudingera to agregaty zwigzkéw

niskoczgsteczkowych.

Czas pokazat, ze to Staudinger miaf racje. Intuicyjnie rozpoznat réwniez wielkg kariere
polimeréw ,predzej czy pdiniej odkryje sie sposdb wytwarzania wtdkien z syntetycznych
wysokoczgsteczkowych produktéw, poniewaz wytrzymatos¢ i elastyczno$é widkien
naturalnych zalezy wytgcznie od ich makroczgsteczkowej struktury, tzn. od dtugich
przypominajacych przedze czasteczek”*®. W 1953 r. Staudinger otrzymat Nagrode Nobla za
osiagniecia w dziedzinie chemii makromolekularnej... czyli jednak miat racje™.
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